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Introduccio´n
LAS aleaciones de hierro-nitro´geno han sido objeto de estudio en las u´ltimasde´cadas debido a su importancia tanto cientı´fica como tecnolo´gica, donde sus
aplicaciones abarca desde el recubrimiento de aceros, con el fin de mejorar sus pro-
piedades meca´nicas tales como dureza, resistencia a la corrosio´n, fractura, mejora-
miento contra el desgaste, etc [1–5], hasta aplicaciones magne´ticas [6–8]. Con tal fin,
han sido propuestos distintos sistemas binarios, ternarios o estructuras ma´s com-
plejas [6–9] a partir de diferentes estudios experimentales o teo´ricos. Uno de este ti-
po de aleaciones de hierro-nitro´geno, es el sistema binario γ′−Fe4N γ′−Fe4N, el cual
fue inicialmente estudiado por P.H. Emmett et al. [10] motivado por sus posibles
aplicaciones como un catalizador en la produccio´n de amonio. Consecuentemente,
este compuesto, debido a sus propiedades magne´ticas que presenta, fue propuesto
como un buen candidato para nuevas aplicaciones tecnolo´gicas relacionado a la fa-
bricacio´n de dispositivos de almacenamiento magne´tico de alta densidad [11–14].
Motivo por el cual ha sido objeto de estudio tanto desde el punto de vista experi-
mental como teo´rico.
En la presente tesis, se estudiara´n diferentes compuestos ternarios alternativos ob-
tenidos a partir de la sustitucio´n de ciertos a´tomos de Fe del γ′−Fe4N por otro
a´tomo (M), como puede ser metales 3d, 4d o metales del bloque p de la Tabla Pe-
rio´dica. Con tal fin, se ha usado uno de los me´todos teo´ricos ma´s sofisticados y
ampliamente utilizados en el estudio y/o caracterizacio´n de nuevos materiales, tal
como lo son los ca´lculos de primeros principios, o ab-initio, basados en la Teorı´a de
2la Funcional Densidad. Estos modelos nos permitira´ determinar el sitio preferen-
cial de sustitucio´n del a´tomo M en el compuesto γ′−Fe4N, calcular el para´metro
de red de equilibrio, el mo´dulo de bulk como tambie´n hacer una caracterizacio´n de
las propiedades magne´ticas e hiperfinas de estos compuestos ternarios. La presente
tesis se dividira´ de la siguiente manera:
CAPI´TULO 1: Se abordara de forma concreta y muy referenciada la Teorı´a de la
Funcional Densidad, como tambie´n el me´todo autoconsistente Full Potential Aug-
mented Plane Wave (FP-LAPW). Aquı´, se describira´ las principales caracterı´sticas
que hicieron posible la implementacio´n computacional de dicho me´todo en el co´di-
go Wien2K.
CAPI´TULO 2: Estara´ dedicado inicialmente a la recopilacio´n de los diferentes
datos experimentales y teo´ricos, obtenidos de la bibliografı´a vigente, de las propie-
dades estructurales, magne´ticas e hiperfinas de los compuestos ternarios estudia-
dos. Esto nos servira´ como una base de datos con los cuales sera´n comparados con
los resultados obtenidos en el desarrollo del presente trabajo. Adema´s, tambie´n se
describen los detalles computacionales que se estandarizaron en todos los ca´lculos
realizados, como el tipo de aproximaciones utilizadas para la obtencio´n y/o proce-
samiento de los resultados.
CAPI´TULO 3: Se estudiara´n los compuestos ternarios XFe3N donde X es un
metal 3d (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn) o 4d (Ru, Rh, Pd, Ag, Cd), donde se
analizara´ primero el sitio preferencial de sustitucio´n del a´tomo M en el compuesto
γ′−Fe4N y co´mo varia el volumen y/o para´metro de red de equilibrio de los nuevos
compuestos ternarios, los cuales se contrastaran con los valores experimentales ob-
tenidos de la bibliografı´a. Adema´s se analizara´n los cambios que dicha sustitucio´n
ocasiona en la estructura electro´nica del γ′−Fe4N, al formar los nuevos compuestos
ternarios, y como esto se vera´ reflejado en la variacio´n de las propiedades magne´ti-
cas e hiperfinas, las cuales se compararan con valores experimentales. Para el caso
3de las propiedades magne´ticas, se comparara´ tambie´n con el modelo propuesto por
Slater-Pauling-Friedel.
CAPI´TULO 4: El presente capı´tulo estara´ dedicado a la caracterizacio´n de los
compuestos ternarios MxFe4−xN (0 ≤ x ≤ 1) cuando M es Mn, Co o Ni, se ana-
lizara´ la dependencia del para´metro de red con la concentracio´n (x) del a´tomo M,
como tambie´n, los cambios en las propiedades magne´ticas e hiperfinas que ocasio-
na la sustitucio´n de a´tomos de Fe por a´tomos M.
CAPI´TULO 5: Estara´ dedicado inicialmente al estudio del estado fundamental
estructural y magne´tico de los compuestos ternarios MFe3N, donde M es Al, Ga
o In, para lo cual se realizara´n ca´lculos fijando el momento magne´tico total de ca-
da compuesto. Una vez determinado el estado fundamental de cada compuesto,
se procedera´ a estudiar la dependencia del para´metro de red de equilibrio con la
concentracio´n (x) del a´tomo M en los compuestos MxFe4−xN. Se investigara el ti-
po de interaccio´n magne´tica existente entre los a´tomos M y los de Fe, y como esto
ocasiona cambios en las propiedades magne´ticas de estos compuestos. Se determi-
nara como influye la variacio´n del momento magne´tico de ciertos a´tomos de Fe,
como consecuencia de la modificacio´n de su entorno y como se modificara´n sus
propiedades hiperfinas.
Capı´tulo 1
Fundamento Teo´rico
1.1. Sistema de Muchos Cuerpos
Desde el punto de vista microsco´pico, un so´lido puede ser representado co-
mo una coleccio´n de nu´cleos (n) cargados positivamente y electrones (e) carga-
dos negativamente. Los nu´cleos y los electrones son tratados como cargas puntua-
les que interactuan electromagne´ticamente, entonces el Hamiltoniano no relativista
(en unidades de Ry) para este sistema de muchos cuerpos sera´ [15]:
Hˆ = −~
2
2
∑
i
∇2Ri
Mi
− ~
2
2
∑
i
∇2ri
me
− 1
4piε0
∑
i,j
e2Zi
|Ri − ri|
+
1
8piε0
∑
i6=j
e2
|ri − rj | +
1
8piε0
∑
i6=j
e2ZiZj
|Ri −Rj | (1.1)
Donde, Mi es la masa del nu´cleo ubicado en Ri mientras que me es la masa de los
electrones ubicados en ri. El primer y segundo termino de (1.1) corresponden al
operador de la energı´a cine´tica de los nu´cleos y de los electrones, respectivamente.
Los dema´s te´rminos describen la interaccio´n Coulombiana entre los electrones y los
nu´cleos, entre los electrones y entre los nu´cleos, respectivamente.
Considerando que |Ψ(R, r)〉 representa la funcio´n de onda de este sistema, entonces
la ecuacio´n de Schro¨dinguer correspondiente sera´:
Hˆ|Ψ(R, r)〉 = E|Ψ(R, r)〉 (1.2)
donde R = {Ri|i = 1, · · · , Nn} y r = {ri|i = 1, · · · , Ne} representan las posicio-
nes de los Nn nu´cleos y los Ne electrones, respectivamente. Desafortunadamente
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la ecuacio´n (1.2) es imposible de resolver en forma analı´tica debido a su alto grado
de complejidad, pero es posible hacerlo nume´ricamente, para lo cual es necesario
introducir algunas aproximaciones.
1.1.1. Aproximacio´n de Born-Oppenheimer
A pesar que las fuerzas electromagne´ticas actuando entre electrones y nu´cleos
son de magnitudes comparables, el movimiento de los electrones (≈ 106m/s) es
considerablemente ma´s ra´pido que el de los nu´cleos (≈ 103m/s), esto es una con-
secuencia de la gran diferencia entre la masa del electro´n y la de los nu´cleos. Por lo
tanto, los nu´cleos se mueven ma´s lentamente respecto a la escala de velocidades de
los electrones, pudie´ndose considerarlos como fijos, por lo tanto se puede despre-
ciar la contribucio´n de la energı´a cine´tica de los nu´cleos en (1.1). Ası´, se tiene que el
Hamiltoniano (1.1) puede ser escrito como:
Hˆ = Tˆ − Vˆext + Vˆ + VˆNN (1.3)
donde:
Tˆ = −~
2
2
∑
i
∇2ri
me
Vˆext = 1
4piε0
∑
i,j
e2Zi
|Ri − ri|
Vˆ = 1
8piε0
∑
i6=j
e2
|ri − rj |
VˆNN = 1
8piε0
∑
i6=j
e2ZiZj
|Ri −Rj |
El hamiltoniano (1.3) corresponde a un movimiento de electrones inmersos en un
potencial externo producido por los nu´cleos, donde VˆNN denota la interaccio´n entre
los nu´cleos, la cual es considerada una cantidad constante que no influye en la
funcio´n de onda.
Luego, el hamiltoniano (1.3) puede ser expresado como:
Hˆ = Hˆe + VˆNN (1.4)
Hˆe = Tˆ + Vˆext + Vˆ (1.5)
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donde, Hˆe es denominado el hamiltoniano electro´nico, Tˆ representa el operador
energı´a cine´tica de los electrones, Vˆext el operador de interaccio´n electro´n-nu´cleo y
Vˆ es el operador de repulsio´n electro´nica. Por lo tanto, los electrones y los nu´cleos
pueden ser tratados de forma independiente, a este desacoplamiento del movi-
miento electro´nico y nuclear se conoce como la Aproximacio´n de Born-Oppenheimer
[16].
Hasta este punto, a pesar de la aproximacio´n previa, el desarrollo cua´ntico de
un sistema de muchos cuerpos es au´n muy complejo de resolver, conllevando a
realizar ma´s aproximaciones relacionadas con la manera de solucionar (1.4). Una
de ellas es la propuesta por Hartree-Fock (HF) [17–19], en donde se plantea que
la solucio´n de (1.4) puede ser escrita como un determinante de Slater [19], conlle-
vando a una solucio´n exacta. El inconveniente del me´todo de HF radica en su alta
complejidad nume´rica para aplicarlo a un so´lido, siendo generalmente usado para
el estudio de mole´culas y/o sistemas aislados. Otro me´todo de solucionar (1.4) es
la Teorı´a de la Funcional Densidad, la cual sera´ descrita a continuacio´n.
1.2. Teorı´a de la Funcional Densidad
En el an˜o 1927 L. Thomas y E. Fermi (TF) [20, 21], desarrollaron una teorı´a
cua´ntica para describir un gas de electrones homoge´neo, donde proponen que las
componentes del Hamiltoniano pueden ser expresados en funcio´n de la densidad
electro´nica. En este desarrollo, TF no consideraron efectos de intercambio y corre-
lacio´n, los cuales fueron posteriormente introducidos por P. Dirac en 1930 [22].
En 1964 P. Hohenberg y W. Khon (H-K) [23] y en 1965 W. Khon y L.J. Sham (K-
S) [24], basa´ndose en los desarrollos de TF propusieron la denominada Teorı´a de
la Funcional Densidad (DFT, Density Functional Theory). El desarrollo de H-K y K-S
se baso´ esencialmente en la demostracio´n de dos teoremas propuestos por ellos.
par Esta teorı´a muestra co´mo se puede pasar de un sistema de muchos cuerpos
a un sistema de una simple partı´cula, con la incorporacio´n de los potenciales de
intercambio y correlacio´n. La DFT ha dado lugar a muy importantes desarrollos,
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como son los estudios de primeros principios (ab-initio) aplicado a la caracterizacio´n
de nuevos materiales.
1.2.1. Teoremas de Hohenberg-Kohn
TEOREMA 1 : Cualquier observable de un estado estacionario fundamental no degenerado
puede ser calculado, en principio de forma exacta, a partir de la densidad electro´nica, n(r),
de este estado fundamental.
Es decir, que para cualquier observable Oˆ, su valor de expectacio´n puede expresar-
se como una funcional de la densidad electro´nica del estado fundamental exacto.
〈Ψ|Oˆ|Ψ〉 = O[n(r)] (1.6)
TEOREMA 2 : La densidad exacta del estado fundamental minimiza la funcional de la
energı´a total de un estado no degenerado, la cual es una funcional u´nica de la densidad
electro´nica n(r).
Para el caso del hamiltoniano Hˆ , la funcional de la energı´a total H[n] = EVext [n] es
de la forma:
EVext [n] = 〈Ψ|Tˆ + Vˆ|Ψ〉+ 〈Ψ|Vˆext|Ψ〉 (1.7)
EVext [n] = FHK [n] +
∫
n(r)Vext(r)dr (1.8)
dondeFHK [n] es la funcional de densidad universal de Hohenberg-Kohn para cual-
quier sistema de muchos cuerpos
1.2.2. Ecuacio´n de Kohn-Sham
En la DFT a pesar de que la funcional FHK [n] es universal para cualquier siste-
ma, no existe una expresio´n conocida que la describa. En 1964, Kohn-Sham propu-
sieron reescribir FHK [n] de la siguiente forma [24]:
FHK [n] = T0[n] + VH [n] + Vxc[n] (1.9)
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donde T0[n] es la funcional de la energı´a cine´tica de un sistema de electrones no
interactuantes, VH [n] es la contribucio´n de Hartree, el cual describe la interaccio´n
con un potencial promedio producido por los dema´s electrones, este potencial a
pesar de no describir una interaccio´n electro´n-electro´n, es una buena aproximacio´n
para las interaccio´n de electrones. A Vxc[n] se le denomina potencial de intercambio-
correlacio´n, Vxc[n] = Vx[n]+Vc[n], la cual contiene las correcciones a la energı´a total
debido por un lado al hecho de considerar el operador T0[n] y por otro lado, el con-
siderar que la interaccio´n entre electrones es Coulombiana [25]. Ahora, asumiendo
que se conoce la funcional Vxc[n], se tiene que:
EVext [n] = T0[n] + VH [n] + Vxc[n] + Vext[n] (1.10)
La ecuacio´n (1.10) puede ser interpretada como la funcional de energı´a de un siste-
ma de partı´culas no interactuantes sometidas a dos potenciales externos, Vext[n] y
Vxc[n], cuyo correspondiente hamiltoniano de Kohn-Sham es:
HˆKS = Tˆ0 + VˆH + Vˆxc + Vˆext (1.11)
= − ~
2
2me
∇2i +
e2
4piε0
∫
n(r)
|r− r′|dr
′ + Vˆxc + Vˆext (1.12)
con el operador de intercambio-correlacio´n expresado como la derivada funcional:
Vˆxc = ∂Vxc[n]
∂n
(1.13)
Ahora, considerando al potencial efectivo Veff :
Veff (r) =
e2
4piε0
∫
n(r)
|r− r′|dr
′ +
∂Vxc[n]
∂n
+ Vext (1.14)
la ecuacio´n (1.12) puede ser representada como [25]:
HˆKS = − ~
2
2me
∇2i +
∫
n(r)Veff (r)d
3r (1.15)
La ecuacio´n (1.15) es semejante al Hamiltoniano de una simple partı´cula someti-
da en un potencial efectivo, es decir, Kohn-Sham transformaron un problema de
muchos cuerpos a un sistema de simples partı´culas no interactuantes, pero conser-
vando la misma densidad electro´nica n(r) en el estado fundamental, donde n(r)
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para un sistema de N electrones puede ser expresado como:
n(r) =
N∑
i=1
〈ψi(r′)|ψi(r′)〉 (1.16)
donde |ψi(r′)〉 son las funciones de onda de una simple partı´cula perteneciente a
las N soluciones de la ecuacio´n de Kohn-Sham:
HˆKS |ψi(r′)〉 = εi|ψi(r′)〉 (1.17)
Las funciones de onda |ψi(r′)〉 como tambie´n las energı´as εi no son las correspon-
dientes a la del electro´n, e´stas son simplemente funciones matema´ticas sin signi-
ficado fı´sico. So´lo la densidad electro´nica total del estado fundamental de e´stas
funciones ficticias es lo que representa a la densidad electro´nica del estado funda-
mental.
1.2.3. Funcional de Intercambio-Correlacio´n
El u´nico termino que se desconoce del HˆHK es la funcional Vˆxc debido a que
no existe una expresio´n exacta para esta funcional, existiendo so´lo aproximacio-
nes para describirla. La aproximacio´n inicialmente desarrollada es la denominada
Aproximacio´n de la Densidad Local (LDA, Local Density Approximation), la cual de-
fine a Vˆxc como [15].
VˆLDAxc [n] =
∫
n(r)xc(n(r))dr (1.18)
donde xc(n(r)) es la funcio´n de intercambio y correlacio´n para un gas de electro-
nes, que es nume´ricamente conocida por medio de ca´lculos de Monte-Carlo [26]. La
LDA ba´sicamente considera un gas de electrones cuya densidad varı´a lentamente
en el espacio real. Adema´s, en cada punto del espacio se establece un diferencial
de volumen constante donde la energı´a de intercambio y correlacio´n puede ser
aproximada por la energı´a de intercambio y correlacio´n de un gas homoge´neo de
electrones, pero conservando la misma densidad electro´nica. Algunas de estas fun-
cionales son las propuestas por Vosko-Wilk-Nusair (VWN) [27], Perdew-Zunger
(PZ81) [28], Cole-Perdew (CP) [29] y Perdew-Wang (PW92) [30].
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Otra aproximacio´n utilizada es la Aproximacio´n del Gradiente Generalizado
(GGA, Generalized Gradient Approximation) [15, 31], en donde se considera a la den-
sidad local n(r) y a su gradiente:
VˆGGAxc [n] =
∫
n(r)xc(n(r), |∇n(r)|)dr (1.19)
A diferencia del VˆLDAxc que so´lo existe una expresio´n para el xc, el VˆGGAxc puede
ser implementado de muchas formas debido a que existen diferentes versiones de
xc para GGA [32–38], donde algunos de ellos son obtenidos por medio de ajustes
de datos experimentales.
Una de las consecuencias de la utilizacio´n de estas aproximaciones es que LDA
generalmente reproduce para´metros de red 1-3 % ma´s pequen˜os que el valor expe-
rimental, mientras que GGA en muchos casos sobreestima levemente el valor del
para´metro de red.
1.2.4. Funcional de la Densidad de Espı´n
En todos los desarrollos previos de la densidad total n(r) no han sido consi-
derados los espines, los cuales son necesarios para describir sistemas magne´ticos.
Para lo cual se introduce un para´metro adicional a la DFT, relacionado con el mo-
mento magne´tico, m = n↑(r)− n↓(r) con el cual se obtiene un mayor control sobre
m debido a su estabilidad nume´rica, donde n↑(r) y n↓(r) representan las densida-
des de espı´n up y down, respectivamente. En este contexto, la densidad electro´nica
total, n(r), puede ser descrita en funcio´n de dos densidades de espı´n [15].
n(r) = n↑(r) + n↓(r) (1.20)
Considerando los dos teoremas de Hohenberg-Kohn:
〈Ψ|Oˆ|Ψ〉 = O[n↑, n↓] (1.21)
〈Ψ|EˆVext |Ψ〉 = EVext [n↑, n↓] (1.22)
Ahora, cada observable es una funcional de la densidad de espines. La densi-
dad de espines del estado fundamental puede ser obtenida minimizando la funcio-
nal de energı´a total del estado fundamental EVext [n↑, n↓]. EN este contexto, se ha
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encontrado que la LDA con polarizacio´n de espines describe de forma ineficiente
a los compuestos magne´ticos, reproduciendo erro´neamente el estado fundamental
magne´tico, por ejemplo el Fe (BCC) [39–41], mientras que GGA con polarizacio´n de
espı´n describe eficientemente el estado fundamental magne´tico pero mucha veces
sobreestima los valores de los momentos magne´tico.
1.3. Solucio´n de la Ecuacio´n de Kohn-Sham
Teniendo en cuenta que el hamiltoniano (1.17) depende de la densidad electro´ni-
ca a trave´s del te´rmino de Hartree y del intercambio y correlacio´n, mientras que la
densidad electro´nica depende de la funcio´n de onda |ψi(r′)〉. Debido a la compleji-
dad de las ecuaciones de K-S y que no se puede obtener una expresio´n matema´tica-
mente cerrada para su solucio´n, se debe apelar a solucionarlo en forma nume´rica.
Esto conlleva a un problema de autoconsistencia, donde un procedimiento iterativo
es necesario para solucionarlo. Para la primera iteracio´n se considera una densidad
de prueba, la cual permite construir el HˆHK inicial, al solucionar esta ecuacio´n se
obtiene un conjunto de |ψi(r′)〉 y por lo tanto una nueva densidad electro´nica n(r).
La nueva densidad electro´nica permite obtener una nueva HˆHK , este procedimien-
to se repite hasta obtener la autoconsistencia de la densidad electro´nica. Teniendo
una densidad electro´nica convergida, se pueden obtener los valores de expectacio´n
de los observables, la Figura 1.1 muestra un esquema de dicho procedimiento. Por
lo tanto, la ecuacio´n de K-S es una herramienta pra´ctica para poder encontrar la
solucio´n al problema de muchos cuerpos.
Para encontrar la solucio´n de la ecuacio´n de Kohn-Sham:(
− ~
2
2me
∇2i +
e2
4piε0
∫
n(r)
|r− r′|dr
′ + Vxc + Vext
)
|ψi(r)〉 = εi|ψi(r)〉 (1.23)
se debe de buscar un conjunto de bases que sean lo suficientemente eficientes y
permita describir a las funciones de onda de los a´tomos. Un importante paso es
considerar a |ψi(r′)〉 como la expansio´n de un determinado conjunto de bases de-
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nominados {|φbp〉}p=1,··· ,m:
|ψi〉 =
m∑
p=1
cip|φbp〉 (1.24)
En principio estas bases son infinitas (P → ∞), pero en la pra´ctica el conjunto de
bases debe ser finita, implicando que una descripcio´n exacta de |ψi(r)〉 es imposible,
debido a esto es importante considerar un adecuado lı´mite del conjunto de bases
para obtener una buena aproximacio´n de |ψi(r)〉.
݊ሺrሻ Inicial
ܸ r ൌ ுܸ ݊ ൅ ௘ܸ௫௧ ݊ ൅ ௫ܸ௖ ݊
Cálculo del Potencial Efectivo
Solución de la ecuación de KS
ˆ (r) (r)KS i i iH   
Cálculo la densidad electrónica
(r) (r) (r)i i
i
n  
¿Autoconsistencia?
Cálculo del observable: [ ]O n
Energía, fuerza, eigenvalores, etc.
Si
No
Figura 1.1: Diagrama de flujo del proceso autoconsistente de la Ecuacio´n de Kohn-Sham.
Sustituyendo (1.24) en (1.23), se obtiene un problema de autovalores y autovec-
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tores [42]: 
· · · · · · · · ·
... 〈φbj |Hˆ|φbi〉 − εi〈φbj |φbi〉
...
· · · · · · · · ·


ci1
...
cip
 =

0
0
0
 (1.25)
Las P autofunciones y autovalores pueden ser encontrados diagonalizando esta
matriz, al incrementar el valor de P se incrementara´ el nu´mero de autofunciones
y autovalores, obtenie´ndose una mayor eficiencia de la aproximacio´n. Tanto la efi-
ciencia de la aproximacio´n como el tiempo de ca´lculo computacional necesario de-
penden fuertemente con el nu´mero de elementos de la base que se tiene, adema´s
de la forma de e´stas.
1.3.1. El Me´todo APW
Histo´ricamente el primer ejemplo importante de una base eficiente fue propues-
ta por Slate en 1937 [15, 43] denominada Augmented Plane Wave (APW), aunque ac-
tualmente la base APW es ineficiente, dio origen a otras bases con mayor eficiencia.
El me´todo APW, el espacio es dividido en dos regiones en donde diferentes
bases son usadas. La regio´n alrededor del nu´cleo ato´mico (α) es descrita por esfe-
ras de muffin-tin (MT ) no sobrepuestas (SMT,α) de radio RMT,α. Mientras que la
regio´n entre las esferas se denomina regio´n intersticial (I) [44], ver Figura 1.2.
,MTS 
,MTS 
,MTR 
,MTR 
I
Figura 1.2: Divisio´n del espacio de un so´lido: Esferas de muffin-tin SMT,α y SMT,β centradas
en los a´tomos α y β y el espacio intersticial (I).
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Este me´todo considera al potencial que rodea al a´tomo de forma esfe´rica y cons-
tante en el espacio interato´mico, adema´s que, las funciones de onda cercanas al
nu´cleo son semejantes a la de un a´tomo aislado, las cuales oscilan fuertemente. Es-
ta eleccio´n hace que se requieran muchas ondas planas para describir las funciones
de onda, implicando un incremento en el tiempo computacional.
Ası´, la base APW se define como [15, 42, 44]:
φkK(r, E) =

1√
Ω
ei(k+K)·r ; r ∈ I∑
`,m
Aα,k+K`,m Uα` (ri, E)Y `m(ri) ; r ∈ SMT,α
(1.26)
donde k y K son vectores de la red recı´proca, el primero perteneciente a la primera
zona de Brillouin, Ω es el volumen de la celda unidad en el espacio real, Y m` (ri) son
los armo´nicos esfe´ricos con ı´ndices de momento angular `,m. Adema´s, ri = r− rα,
donde rα es la posicio´n del a´tomo α en la celda unidad, mientras que A
α,k+K
`,m son
los coeficientes de expansio´n y Uα` (ri, E) es la solucio´n de la ecuacio´n radial de
Schro¨dinger con un potencial esfe´rico promedio V(r) centrado sobre un a´tomo:[
d2
dr2
+
`(`+ 1)
r2
+ V(r)− E
]
r · Uα` (ri, E) = 0 (1.27)
Para lo cual, Uα` (ri, E) debe de tener continuidad con la correspondiente onda plana
en el lı´mite de la esfera de MT, permitiendo determinar los coeficientes Aα,k+K`,m .
El me´todo APW tiene un gran inconveniente, debido a que Uα` (ri, E) depende
de la energı´aE la cual es desconocida. Esto implica que, para describir propiamente
una autofuncio´n |ψi(r)〉 de la ecuacio´n de Kohn-Sham (1.21), es necesario conocer
el correspondiente autovalor εi, el cual sera´ usado para obtener E. Una solucio´n
general a este problema consiste en algunas mejorı´as de la bas dentro de las esferas
de MT, de tal forma de eliminar la dependencia con la energı´a.
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1.3.2. El Me´todo LAPW
Una solucio´n para el problema presente en el me´todo APW radica en considerar
que en cierta regio´n de energı´as las APW son independientes ellas. Este me´todo se
denomina Linearized Augmented Plane Wave (LAPW) [15, 42, 45, 46] el cual divide
al espacio de forma semejante al me´todo APW. Para la regio´n intersticial la base
LAPW es la misma que APW, pero en la esfera de muffin-tin varı´a y se expresa
como:
φkK(r, E) =

1√
Ω
ei(k+K)·r ; r ∈ I∑
`,m
[
Aα,k+K`,m Uα` (ri, E) +Bα,k+K`,m U˙α` (ri, E)
]
Y `m(ri) ; r ∈ SMT,α
(1.28)
De (1.28) se puede observar que la regio´n dentro de la esfera de MT se describe
por una combinacio´n lineal de la original funcio´n Uα` y su derivada en energı´a U˙α` ≡
∂Uα` (ri, E)
∂E
, evaluada en E0, el cual se puede interpretar como una expansio´n de
Taylor de primer orden alrededor de cierta energı´a fija E0.
Uα` (ri, E) = Uα` (ri, E0) + (E − E0)U˙α` (ri, E0) +O(E − E0)2 (1.29)
Si la energı´aE0 difiere levemente de la verdadera energı´a de bandaE, una com-
binacio´n lineal reproducira´ la funcio´n radial APW de la energı´a de banda. Adema´s,
los coeficientes Aα,k+K`,m y B
α,k+K
`,m pueden ser determinados bajo las condiciones de
continuidad de las funciones de onda en los lı´mites de la esfera de MT. Estos coefi-
cientes no pueden ser determinados por medio de una expansio´n de Taylor porque
este proceso introducirı´a una dependencia con la energı´a, que nos guiarı´a al mismo
problema del APW.
Generalizando este criterio para todos los valores de ` del a´tomo α, donde Eα`
es normalmente elegido en el centro de la correspondiente banda de cara´cter `, se
obtiene la base [15, 42, 46]:
φkK(r, E) =

1√
Ω
ei(k+K)·r ; r ∈ I∑
`,m
[
Aα,k+K`,m Uα` (ri, Eα` ) +Bα,k+K`,m U˙α` (ri, Eα` )
]
Y `m(ri) ; r ∈ SMT,α
(1.30)
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Si Eα` es cuidadosamente elegido para cada valor del momento angular, una
simple diagonalizacio´n producira´ un eficiente conjunto de energı´as de bandas para
cada punto k de la red recı´proca. Las bases LAPW definidas en (1.30), posee au´n
dos para´metros que deben ser optimizados, el primero es `max que controla el ta-
man˜o de la base LAPW, mientras que el segundo para´metro es la onda plana de
corte, Kmax, el cual esta´ relacionada con la energı´a de corte y determina el taman˜o
del conjunto de la base, es decir, so´lo las funciones que pertenezcan a la base con un
K que satisfaga la condicio´n |k ≤ Kmax| sera´n incluidas en el conjunto de los ele-
mentos de la base [15, 42]. Como consecuencia, `max y Kmax controlan la eficiencia
y calidad del ca´lculo.
Adema´s, los para´metros `max y Kmax no son completamente independientes
debido a que en las condiciones de contorno impuestas estos dos para´metros deben
de coincidir. Dado que para un determinado `max, la funcio´n Y `maxm tendra´ a lo
sumo 2`max nodos a lo largo de una circunferencia alrededor de la esfera de MT,
es decir sobre un circulo de longitud 2piRMT . Esto corresponde a `maxpiRMT nodos por
unidad de longitud [15,42]. Por otro lado, Kmax describe una onda plana con Kmaxpi
nodos por unidad de longitud. Igualando estas cantidades, se obtiene:
RMT ×Kmax = `max (1.31)
Esto reduce la optimizacio´n de un so´lo para´metro, de tal forma que si se conoce el
valor de Kmax entonces sera´ posible obtener el valor de `max.
Capı´tulo 2
Antecedentes y Metodologı´a
2.1. Antecedentes Experimentales y Teo´ricos
El γ′−Fe4N es un compuesto que inicialmente llamo´ la atencio´n por sus posibles
aplicaciones en la cata´lisis para la produccio´n de amonio y por su importancia en
el tratamiento de superficies de acero con amonio [10]. Usando difraccio´n de Rayos
X en muestras de polvo de γ′−Fe4N, se determino´ que este compuesto posee una
estructura cristalina cu´bica con grupo espacial Pm3¯m [47, 48], esto fue confirmado
despue´s en muestras de cristales [49,50], determina´ndose ası´ que en el γ′−Fe4N se
pueden distinguir dos tipos de a´tomos de Fe, el FeI que se encuentra en la esqui-
na de la celda cu´bica, posicio´n cartesiana (0, 0, 0), y los FeII que se encuentran en
la esquina de la celda cu´bica, posiciones cartesianas (12 ,
1
2 , 0), (
1
2 , 0,
1
2) y (0,
1
2 ,
1
2),
mientras que el a´tomo de N se ubica en el centro de la celda cristalina, posicio´n
cartesiana (12 ,
1
2 ,
1
2). Estos sitios cristalogra´ficos tambie´n se denominan sitios 1a, 3c
y 1b, respectivamente, en la notacio´n de Wyckoff (Figura 2.1).
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Figura 2.1: Estructura Cristalina del γ′−Fe4N.
Posteriormente fueron caracterizadas las propiedades magne´ticas e hiperfinas
del γ′−Fe4N, mostrando una elevada magnetizacio´n, adema´s de un alto momento
magne´tico por a´tomo de Fe, semejante al del α−Fe (2.2µB) [51]. Medidas de di-
fraccio´n d neutrones mostraron que el γ′−Fe4N es un ferromagn to con momento
magne´tico de 3.0µB y 2.0µB para el FeI y el FeII, respectivamente [52]. Estos re-
sultados fueron corroborados por medio de la espectroscopia Mo¨ssbauer [53–55].
Adema´s, posee una alta magnetizacio´n de saturacio´n de 190 emu/gr [56], semejan-
te al del α−Fe (218 emu/gr), una baja coercitividad, Hc = 5.8 Oe [57] y con direc-
cio´n principal de magnetizacio´n [001] [58–60]. Todas estas propiedades magne´ticas
del γ′−Fe4N hizo a este compuesto un buen candidato para aplicaciones en dispo-
sitivos para el grabado magne´tico de alta densidad [11–14]. Otras de las posibles
aplicaciones del γ′−Fe4N es el recubrimiento de productos de acero debido a que
posee una alta dureza y resistencia a la corrosio´n [61, 62], siendo este un material
du´ctil y tolerante a dan˜os debido a su alto valor del mo´dulo de bulk [63, 64].
En las u´ltimas de´cadas, muchos trabajos experimentales han reportado el creci-
miento epitaxial de pelı´culas de γ′−Fe4N sobre distintos substratos, en diferentes
condiciones y con diversos me´todos de crecimiento de dichas pelı´culas. Adema´s
se han realizado medidas en polvos y nanocompuestos de γ′−Fe4N, dando origen
a un gran abanico de posibles valores del para´metro de red (a), magnetizacio´n y
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para´metros hiperfinos de dicho compuesto, difiriendo muchos de ellos de las me-
didas realizadas en cristales. Estas diferencias son atribuidas a efectos de substrato,
efectos superficiales para el caso de pelı´culas o al taman˜o de grano en el caso de
polvos. En la Tabla 2.1, se muestra una recopilacio´n bibliogra´fica de los diferentes
valores experimentales del para´metro de red (a) obtenidas de diferentes tipos de
muestras. El valor del para´metro de red del γ′−Fe4N ampliamente aceptado es la
obtenida por H. Jacob et. al [50]. Mientras que en la Tabla 2.2 se ha recopilado los
valores experimentales de la magnetizacio´n del γ′−Fe4N y los para´metros hiperfi-
nos como el campo hiperfino (Bhf ), corrimiento isome´rico (δ) y el desdoblamiento
cuadrupolar (ε) de los a´tomos de Fe del γ′−Fe4N.
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Tabla 2.1: Valores experimentales del para´metro (a) de red del γ′−Fe4N para diferentes
tipos de muestra, obtenidos de la bibliografı´a.
a(A˚) T(K) Tipo de muestra Substrato Me´todo Ref.
3.7970 RT Cristales - Flujo NH3/H2 [53]
3.7900 RT Cristales - Flujo NH3/H2 [50]
3.7950 RT Cristales - Flujo NH3/H2 [65]
3.7800 RT Nanocristales - Flujo NH3/H2 [66]
3.7990 RT Nanopartı´culas - Flujo NH3/H2 [67]
3.7870 RT Nanopartı´culas - Flujo NH3/H2 [68]
3.7900 RT Nanodendritas - Flujo NH3/H2 [69]
3.7900 RT Polvos - Flujo NH3/H2 [49]
3.7940 RT Polvos - Flujo NH3/H2 [70]
3.7950 RT Pelı´culas delgadas MgO(100) MBE [71]
3.7950 RT Pelı´culas delgadas MgO(100) MBE [72]
3.7950 RT Pelı´culas delgadas Corning glass DC-MS [73]
3.7950 RT Pelı´culas delgadas (36nm) MgO(001) MBE [59]
3.7950 RT Pelı´culas delgadas (90nm) MgO(001) MBE [74]
3.7900 280 Pelı´culas delgadas (80nm) MgO(001) MBE [75]
3.7950 RT Pelı´culas delgadas (2ML) Cu(001) MBE [76]
3.7910 RT Pelı´culas delgadas (8, 12nm) LaAlO3(001), SrTiO3(001) MBE [77]
3.7950 300 Pelı´culas delgadas (10nm) LaAlO3(001), MgO(001) MBE [78]
3.7950 RT Pelı´culas thick (16nm) MgO(001) MBE [79]
3.7950 RT Pelı´culas (200nm) Corning glass DC-MS [80]
3.7950 RT Pelı´culas (270ML) Cu(100) MBE [81]
3.7900 RT Pelı´culas (200ML) Cu(100) MBE [82]
3.7950 RT Pelı´culas (45nm) TiN(001)/Si(001) DC-MS [83]
3.7890 475 Pelı´culas (200nm) Si(100) PLD [84]
3.7950 RT Pelı´cula Granular (80nm) NaCl/Si(100) Sputtering [85]
Consecuentemente, surgio´ un gran intere´s en los compuestos ternarios XFe3N,
donde X sustituye a un a´tomo de Fe (FeI o FeII) y puede ser un metal de transicio´n
de la serie 3d (Mn, Ni, Cu o Zn), de la serie 4d (Ru, Rh, Pd o Ag), e inclusive un metal
del bloque p (Al, Ga, In o Sn). Dicho intere´s surgio´ con la finalidad de encontrar un
compuesto ternario con propiedades semejantes al γ′−Fe4N. Existiendo muy poca
informacio´n experimental sobre estos sistemas ternarios, debido a dificultades en
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Tabla 2.2: Valores experimentales del momento magne´tico (Mfu) del γ′ − Fe4N, momento
magne´tico por a´tomos (m), campo hiperfino (Bhf ), corrimiento isome´rico (δ) y desdoblamien-
to cuadrupolar (ε) de los a´tomos de Fe del γ′−Fe4N.
m(µB) Bhf (T) δ(mm/s) ε(mm/s)
Mfu(µB)
FeI FeII FeI FeII FeI FeII FeI FeIIa FeIIb
T(K) Ref.
8.71 - - -36.9 -23.5 - - - - - 1.3 [86]
9.39 - - - - - - - - - 2.0 [87]
8.90 - - - - - - - - - 4.2 [55]
- - - -36.9 -23.6 0.38 0.42 - 0.27 -0.54 4.2 [88]
- - - -36.9 -23.4 - - - - - 4.2 [89]
- - - -37.0 -23.7 0.26 0.32 - 0.22 -0.47 4.2 [90]
- - - -37.0 -23.6 0.39 0.46 - 0.24 -0.52 5.0 [91]
9.22 - - - - - - - - - 5.0 [92]
7.31 - - -36.8 -23.8 0.38 0.45 0.03 0.27 -0.17 78 [93]
8.50 - - - - - - - - - 80 [94]
8.63 - - - - - - - - - 280 [75]
9.04 3.01 2.01 - - - - - - - RT [52]
9.89 - - - - - - - - - RT [53]
- - - -34.1 -21.6 - - - - - RT [95]
- - - -34.1 -21.7 0.25 0.31 0.00 0.16 -0.24 RT [96]
- - - -33.1 -21.8 0.14 0.22 - - - RT [97]
- - - -34.0 -21.2 0.16 0.25 - - - RT [98]
- - - -34.0 -21.6 0.20 0.27 0.01 0.10 -0.21 RT [70]
- - - -33.6 -20.1 0.16 0.26 0.07 0.15 -0.16 RT [99]
- - - -34.4 -21.8 0.23 0.30 0.01 0.19 -0.37 RT [66]
7.83 - - - - - - - - - RT [71]
7.74 - - - - - - - - - RT [72]
- - - -34.4 -21.8 0.23 0.30 0.01 0.19 -0.37 RT [100]
8.00 - - - - - - - - - RT [80]
- - - -34.1 -21.7 0.22 0.29 0.00 0.24 -0.45 RT [79]
7.89 - - -34.4 -21.8 - - 0.01 0.26 - RT [68]
8.00 - - - - - - - - - RT [73]
- - - -34.1 -21.7 0.22 0.29 0.00 0.24 -0.45 RT [59]
- - - -33.3 -20.8 - - 0.01 0.17 -0.40 RT [81]
9.01 2.98 2.01 - - - - - - - RT [82]
7.69 - - - - - - - - - RT [101]
- - - -34.4 -21.8 0.25 0.31 0.01 0.19 -0.40 RT [102]
- - - -35.1 -23.0 0.23 0.30 0.01 - -0.47 RT [102]
- - - -34.4 -21.9 0.23 - 0.01 - -0.40 RT [102]
9.55 - - - - - - - - - RT [83]
7.95 - - - - - - - - - RT [84]
9.90 2.44 - - - - - - - - RT [78]
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la sı´ntesis de dichos compuestos o a la ausencia de dichas fases cristalinas. En la
Tabla 2.3, se muestran los valores experimentales obtenidos de la bibliografı´a del
para´metro de red y el me´todo de sı´ntesis, mientras que en la Tabla 2.4 se muestran
las propiedades magne´ticas e hiperfinas de dichos compuestos.
Tabla 2.3: Valores experimentales del para´metro de red (a) de los compuestos ternarios XFe3N
existentes en la bibliografı´a.
X a(A˚) T(K) Tipo de muestra Substrato Me´todo Ref.
Mn 3.7979 RT Nanocompuesto - Flujo NH3/H2 [12]
Ni 3.7840 RT Nanocompuesto - Flujo NH3/H2 [103]
3.7860 RT Nanocompuesto - Flujo NH3/H2 [53]
3.7810 RT Polvo - Flujo NH3/H2 [49]
3.7875 RT Nanocompuesto - Flujo NH3/H2 [104]
3.7877 78 Polvo - Flujo NH3/H2 [105]
3.7683 RT Nanocristales - Flujo NH3/H2 [106]
3.7877 RT Nanocompuesto - Flujo NH3/H2 [107]
3.7900 RT Cristales - Flujo NH3/H2 [108]
3.7870 RT Pelı´culas delgadas (200nm) Si(111) MBE [109]
3.7830 RT Pelı´culas delgadas (55nm) Si(100) DC-MS [110]
Cu 3.7890 RT Polvos - Flujo NH3/H2 [111]
3.8304 RT Pelı´culas delgada (150nm) Si(111) MBE [112]
Zn 3.8003 RT Polvo - Flujo NH3/H2 [113]
3.7990 RT Pelı´culas thick (1400nm) Si(100) Sputtering [114]
Rh 3.8337 RT Polvos - Flujo NH3/H2 [115]
3.8292 RT Polvos - Flujo NH3/H2 [116]
Pd 3.8590 RT Polvos - Flujo NH3/H2 [117]
3.8500 RT Pelı´culas delgadas (1400µm) Si(100) Sputtering [118]
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Tabla 2.4: Valores experimentales obtenidos de la bibliografı´a del momento magne´ti-
co total (Mfu) de los compuestos ternarios XFe3N, momento magne´tico por a´tomo
(m) junto con el campo hiperfino (Bhf ), corrimiento isome´rico (δ) y desdoblamiento
cuadrupolar (ε) de los a´tomos de Fe.
m(µB) Bhf (T) δ(mm/s) ε(mm/s)
X Mfu(µB)
X FeII FeII FeII FeIIa FeIIb
T(K) Ref.
Mn - - - 21.3 0.33 0.12 - RT [12]
Ni 6.90 - - - - - - RT [53]
5.00 - - - - - - RT [57]
5.00 - - - - - - RT [119]
6.00 1.59 0.67 19.0 0.31 - - RT [104]
- - - 22.0 - - - RT [120]
6.71 2.20 0.40 - - - - RT [105]
- - - 17.1 - 0.16 - RT [121]
- - - 20.1 0.30 - - RT [107]
- - - 23.4 0.33 1.03 - RT [109]
- - - 22.5 0.34 0.29 - RT [122]
5.50 2.20 0.60 - - - - RT [110]
Cu - - - 21.7 0.33 - - RT [111]
- - - 30.2 0.22 1.19 - RT [112]
Zn 4.65 1.55 - 16.1 0.31 0.08 - RT [113]
Rh 8.30 - - - - - - RT [117]
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Desde el punto de vista teo´rico, usando la Teorı´a de la Funcional Densidad
(DFT), tambien se ha estudiado ampliamente las propiedades estructurales, magne´ti-
cas e hiperfinas del γ′−Fe4N, aplicando diferentes me´todos para solucionar las ecua-
ciones de Kohn-Sham. En [129] se encuentra una extensa recopilacio´n bibliogra´fica
de los ca´lculos teo´ricos realizados para el compuesto γ′−Fe4N. Adema´s, diferentes
autores usando distintos me´todos autoconsistentes han abordado el estudio indi-
vidual de los compuestos ternarios XFe3N, donde siempre han considerado que el
a´tomo X sustituye al a´tomo FeI, es decir ocupa el sitio 1a de Wyckoff, prediciendo
y/o caracterizando ası´ diferentes propiedades de dichos compuestos, pero nunca
se ha realizado un estudio sistema´tico de las propiedades fı´sicas de dichos com-
puestos usando el me´todo FP-LAPW analizando las posibilidades que el a´tomo X
pueda sustituir a un a´tomo FeI o FeII. En la Tabla 2.5 se muestra la recopilacio´n
bibliogra´fica de los datos teo´ricos de las propiedades estructurales, mientras en en
la Tabla 2.6 se muestra los valores de las propiedades magne´ticas e hiperfinas.
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Tabla 2.5: Valores teo´ricos recopilados de la bibliografı´a del para´metro de red (a) y el mo´dulo de bulk
(B) de los compuestos ternarios XFe3N con estructura Pm3¯m.
X a (A˚) B (GPa) Me´todo Ref. X a (A˚) B (GPa) Me´todo Ref.
Ti 3.7810 596.0 LMTO [123] Cu 3.8440 - LMTO [111]
V 3.7300 490.0 LMTO [124] Zn 3.8304 - LMTO [113]
Cr 3.7621 267.0 LMTO [123] 3.7650 207.0 PAW-PW [114]
Mn 3.7982 - LMTO [125] Ru 3.8500 - PAW-PW [137]
3.6542 266.0 LMTO [126] 3.7995 - FP-LAPW [142]
3.7995 - FP-LAPW [127] 3.7920 198.0 PP-PW [143]
3.7926 - LCAO [128] 3.8164 195.0 ASW [144]
Fe 3.8059 191.1 FP-LAPW/CVM [129] Rh 3.8700 - PP-PW [115]
3.7946 191.8 PAW-PW [130] 3.8700 - PP-PW [137]
3.7943 200.0 FP-LAPW [131] 3.8260 213.0 PP-PW [135]
3.7942 - FP-LAPW [132] 3.8700 187.0 PP-PW [116]
3.7950 194.1 PP-PW [64] Pd 3.8800 - PP-PW [137]
- 166.0 PAW-PW [133] 3.8704 - ASW [138]
- 196.0 PAW-PW [134] 3.8690 188.0 PP-PW [117]
Co 3.8857 111.0 LMTO [135] 3.8483 - LMTO [125]
3.7900 - USPP-PW [136] 3.8416 444.0 LMTO [127]
3.7550 203.0 PP-PW [123] 3.8610 188.0 PP-PW [118]
3.7510 204.0 PP-PW [137] Ag 3.7824 - LMTO [145]
Ni 3.7820 - ASW [108]
3.7799 - ASW [138]
3.6852 - LMTO [120]
3.8000 - USPP-PW [139]
3.7650 190.0 PAW-PW [140]
3.7680 - MS-Xα [141]
3.7550 203.7 PP-PW [137]
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Tabla 2.6: Valores teo´ricos del momento magne´tico por fo´rmula unidad
(Mfu), por a´tomo (m) y para´metros hiperfinos del a´tomo de Fe de los com-
puestos XFe3N con estructura cristalina Pm3¯m.
m(µB) Bhf (T) δ(mm/s) ε(mm/s)
X Mfu(µB)
X FeII FeII FeII FeII
Ref.
Ti 0.00 0.00 0.00 0.0 0.33 - [123]
V 1.82 -0.49 0.77 - - - [124]
Cr 0.94 2.56 -0.54 16.5 0.31 - [122]
Mn 0.66 -2.93 1.18 - - - [125]
1.30 -2.38 1.23 - - - [126]
9.83 3.27 2.18 23.9 - - [128]
Fe 10.18 2.90 2.32 22.3 - 0.24 [129]
9.80 2.84 2.27 - - - [130]
Co 8.92 2.38 1.78 - - - [135]
8.77 2.32 1.76 - - - [136]
8.47 2.26 2.07 23.1 0.56 - [123]
Ni 7.22 2.20 0.62 - - - [108]
7.37 2.16 0.86 17.4 - - [139]
7.45 2.17 0.94 27.9 0.33 - [120]
7.90 2.44 0.58 - - - [139]
7.27 2.14 0.85 - - - [141]
Cu 6.18 1.97 0.30 27.4 0.29 - [111]
Zn 3.60 1.21 - 13.2 0.34 - [113]
Ru 6.38 0.68 1.89 13.4 - - [142]
7.66 0.74 2.30 - - - [143]
7.97 0.70 2.40 15.1 - - [144]
Rh 9.20 0.96 2.76 - - - [137]
5.52 0.94 2.70 - - - [135]
9.20 - - - - - [116]
Pd 8.11 0.44 2.54 15.5 - - [138]
8.27 0.38 2.68 - - - [118]
7.47 1.51 2.00 - - - [125]
Ag 6.14 0.48 1.90 23.4 0.29 - [145]
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Adicionalmente, tambie´n se ha investigado la dependencia de las propiedades
estructurales y magne´ticas, respecto a la concentracio´n (x) del a´tomo M, en los
compuestos ternarios tipo MxFe4−xN (0 ≤ x ≤ 1), tanto de forma experimental,
M= Mn [12], Ni [57, 103–107, 109, 119, 121, 122, 146, 147], Co [104, 148], Cu [111, 112],
Zn [113], Ru [113], Ag [145], Ga [149–151], In [113, 152] y Sn [153, 154]; como tam-
bie´n desde el punto de vista teo´rico, M= Ni [120, 139, 140], Ga [149, 156], In [152];
existiendo au´n muy poca bibliografı´a teo´rico de estos compuestos.
2.2. Metodologı´a
Todos los ca´lculos han sido realizados dentro del contexto de la Teorı´a de la
Funcional Densidad, usando el me´todo FP-LAPW el cual ha sido implementado en
el co´digo Wien2k [157]. Para la parte de intercambio y correlacio´n, se considero´ la
funcional propuesta por J.P. Perdew, S. Burke y M. Ernzerhof (PBE) [34], la cual ha
sido desarrollada dentro del contexto de GGA. Adema´s, se han hecho las siguientes
consideraciones.
Todos los ca´lculos han sido convergidos usando el criterio de que la variacio´n
de la densidad de carga sea de 10−5 u.a.
Polarizacio´n de espı´n para los ca´lculos magne´ticos.
El para´metro RMT × Kmax igual a 8, mientras que el para´metro Gmax = 15
u.a.
Los radios de muffin-tin usados son:1.79 bohr para el Fe, 2.59 bohr para los
a´tomos X (X es un metal 3d, 4d o Al, Ga, In) y 1.59 bohr para el N.
Efectos relativistas para los electrones del carozo (full relativı´stico) y de va-
lencia (escalar relativı´stico)
El espacio recı´proco fue descrito por una grilla de 21× 21× 21 puntos k para
el caso de los compuestos XFe3N, mientras que para el caso de superceldas
se uso´ una grilla de 9× 9× 9 puntos k.
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2.2.1. Ecuacio´n de Estado de Birch-Murnaghan
Para la obtencio´n del volumen (V0) como el mo´dulo de bulk (B) de equilibrio a
partir de los datos de la energı´a total (E) calculada para diferentes volu´menes (V ),
se usara´ en todos los casos la ecuacio´n de estado propuesta por Birch-Murnaghan
de tercer orden [158, 159]. Donde a partir de la relacio´n propuesta entre la presio´n
(P ) y el volumen (V ), ecuacio´n (2.1), se puede determinar la relacio´n existente entre
la energı´a y el volumen (2.2)
P (V ) =
3B
2
[(
V0
V
) 7
3
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V0
V
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3
]{
1 +
3
4
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donde E0 es la energı´a correspondiente al volumen de equilibrio, B′ es la deri-
vada respecto a la presio´n del mo´dulo de bulk.
2.2.2. Aproximacio´n de la Supercelda
Para el estudio de los compuestos ternarios tipo MxFe4−xN (0 ≤ x ≤ 1) se
uso´ una supercelda de 2 × 2 × 2 de γ′−Fe4N (Figura 2.2a) en la cual existen 8 a´to-
mos FeI, 24 a´tomos FeII y 8 a´tomos de N. De esta supercelda, se puede apreciar que
los a´tomos FeI forman una subred cu´bica (Figura 2.2b), para lo cual sustituyendo
distintas cantidades de a´tomos FeI por a´tomos M es posible obtener distintos va-
lores de (x), esto es, al sustituir 0, 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 u 8 a´tomos de FeI por a´tomos
M se obtendra´n los siguientes valores de x = 0.000, 0.125, 0.250, 0.375, 0.500, 0.625,
0.750, 0.875, 1.00, respectivamente. Cabe mencionar que para x = 0.000 se obtiene
el compuesto γ′−Fe4N, mientras que para x = 1.000, es decir los 8 a´tomos FeI han
sido sustituidos por a´tomos M, se obtiene el compuesto ternario MFe3N. Para el
caso de concentraciones intermedias existe ma´s de una configuracio´n no equiva-
lente posible de obtener un mismo valor de x, por lo cual se usara la nomenclatura
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Cki...j para indicar las distintas configuraciones posibles para un determinado valor
de x, donde el superı´ndice k indica la cantidad de a´tomos FeI sustituidos por a´to-
mos M, mientras que el subı´ndice i . . . j representa que a´tomos FeI, que conforman
la subred cu´bica (Figura 2.2b), han sido sustituidos. En La Tabla 2.7 se muestran
las distintas configuraciones no equivalentes posibles que han sido consideradas
para cada valor de x. Mientras que en la Figura 2.3 se muestran los esquemas de
las diferentes configuraciones consideradas en la Tabla 2.7
Tabla 2.7: Razo´n entre la cantidad de a´tomosM y FeI (M :FeI) en la supercelda 2×2×2
de γ′−Fe4N para obtener diferentes valores de concentracio´n x en los compuestos
MxFe4−xN, con sus respectivas configuraciones no equivalente.
M :FeI x Fo´rmula Configuraciones
0:8 0.000 γ′−Fe4N -
1:8 0.125 M0.125Fe3.875N C11
2:8 0.250 M0.250Fe3.750N C212, C
2
23, C
2
18
3:8 0.375 M0.375Fe3.625N C3123, C
3
267, C
3
258
4:8 0.500 M0.500Fe3.500N C41234, C
4
1347, C
4
1345, C
4
1346, C
4
1368, C
4
1467
5:8 0.625 M0.625Fe3.375N C512345, C
5
13458, C
5
13467
6:8 0.750 M0.750Fe3.250N C6123456, C
6
123458, C
6
123678
7:8 0.875 M0.875Fe3.125N C7234567
8:8 1.000 M1.000Fe3.000N C812345678
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Figura 2.2: Supercelda 2×2×2 de ´-Fe4N utilizada para obtener diferentes valores de x 
en los compuestos ternarios MxFe4-xN para el caso que a) el átomo M sustituye a un FeI, 
b) el átomo M sustituye a un FeII y c) subred cúbica formada por los 8 átomos FeI o 
FeII que podrán ser sustituidos por un átomo M. 
 
 
 
Figura 2.2: Supercelda 2× 2× 2 de γ′−Fe4N utilizada para obtener diferentes valores de x en
los compuestos ternarios MxFe4−xN para el caso que a) el a´tomo M sustituye a un FeI, b)
el a´tomos M sustituye a un FeII y c) subred cu´bica formada por los 8 a´tomos de FeI o FeII
que podra´n ser reemplazados por un a´tomo M .
Para el caso de compuestos ternarios MxFe4−xN, donde M sustituye a uno de
los a´tomos FeII del γ′−Fe4N, por ejemplo el FeII que se encuentra en la base de la
celda cu´bica del γ′−Fe4N, en la supercelda 2 × 2 × 2 de γ′−Fe4N dichos a´tomos
FeII tambie´n formaran una subred cu´bica (Figura 2.2b) semejante al caso descrito
anteriormente, el a´tomos M sustituye a un FeI (Figura 2.2a). Adema´s, no se han
considerado las posibilidades de que dos o ma´s a´tomos de M puedan sustituir a
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los FeII de una misma celda unitaria de γ′−Fe4N, ni tampoco el caso de sustitu-
ciones aleatorias de a´tomos FeI y FeII simulta´neamente. Por lo tanto, el estudio de
estas superceldas sera´ semejante a las planteadas anteriormente, siguiendo ası´ las
mismas configuraciones mostradas en la Tabla 2.7 y en la Figura 2.3.
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Figura 2.3: Distintas configuraciones Cki..j correspondientes a los diferentes 
concentraciones x. 
 
 
C3123 C3267 C3258 C41234
C41347 C41345 C41346 C41368
C41467 C512345 C513458 C513467
C6123456 C6123458 C6123678 C72345678
C11 C212 C223 C218
Figura 2.3: Disti t s configuraciones Cki...j correspondientes a las diferentes concentraciones
x.
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2.3. Ca´lculo de las Propiedades Hiperfinas con el
Me´todo FP-LAPW
Campo Hiperfino: (Bhf )
El campo hiperfino (Bhf ) puede ser expresado como la suma de tres compo-
nentes [160, 161]:
Bhf = Bd +Bo +Bc (2.3)
dondeBd es el te´rmino dipolar,Bo es el te´rmino orbital yBc es el te´rmino de
contacto de Fermi. Debido a la poca contribucio´n del Bd y Bo (∼ 2T ) al Bhf
frente al Bc (∼ 33T ), en el desarrollo del presente trabajo se considerara´ tan
so´lo la contribucio´n del Bc [162, 163]:
Bhf =
8pi
3
µB [ρ↑(0)− ρ↓(0)] (2.4)
donde µB es el magneto´n de Bohr y la expresio´n entre corchetes representa
la diferencia de las densidades de estados electro´nicos up y down cercanos al
nu´cleo.
Corrimiento Isome´rico: (δ)
Los valores del corrimiento isome´rico (δ) sera´n obtenidos teniendo en cuenta
la expresio´n [160, 161]:
δ = α [ρa(0)− ρs(0)] (2.5)
donde ρa(0) y ρs(0) representan la densidad de carga electro´nica cercana
al nu´cleo del adsorbente (a) y la fuente (s), α−Fe(BCC), mientras que α es
una constante de calibracio´n cuyo valor considerado en el presenta trabajo
sera´ α = −0.22a−30 mm/s [164].
Desdoblamiento Cuadrupolar: (ε)
Sera´ determinado usando la relacio´n [160]:
ε =
eQN
2
Vzz
(
1 +
η2
3
)1/2
(2.6)
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donde e es la carga del electron, QN es el momento cuadrupolar nuclear del
estado excitado del 57Fe de 14.4 keV cuyo valor es QN = −0.16 × 10−28 m2
[165], Vzz es el componente principal del tensor gradiente de campo ele´ctrico
(EFG) y η es el para´metro de asimetrı´a [160], estos dos u´ltimos para´metros se
obtienen de los ca´lculos ab-initio.
Constante de Acoplamiento Hiperfino: (A)
El te´rmino de contacto de Fermi Bc de (2.3) consiste principalmente en la
contribucio´n de dos componentes [166]:
Bc = Bcore +Bval (2.7)
donde Bcore representa el campo hiperfino debido a la polarizacio´n de los
electrones del core (1s, 2s, 3s). Mientras que Bval representa el campo hiper-
fino debido a la polarizacio´n de los electrones de la banda de valencia (4s, 3d,
4p). El primer te´rmino es proporcional al momento magne´tico de los orbitales
3d (µd) [166], obtenie´ndose ası´:
Bhf = Aµd + b
[
ρval↑ (0)− ρval↓ (0)
]
(2.8)
donde ρval↑ (0) y ρ
val
↓ (0) son las densidades electro´nicas de contacto proceden-
tes de las bandas de valencia, mientras queA y b son constantes de proporcio-
nalidad. De (2.8) se observa una relacio´n lineal [167,168] entre elBhf y el µd a
trave´s de la denominada constante de acoplamiento hiperfino (A), la cual ha
sido determinada de forma teo´rica [169–171] como experimental [172–174]
en diferentes compuestos ferrosos.
Capı´tulo 3
Sistemas Ternarios XFe3N (X un
metal 3d o 4d)
En el presente capı´tulo se realizara´ un estudio sistema´tico de la variacio´n de
las propiedades estructurales, magne´ticas e hiperfinas del γ′−Fe4N al sustituir un
a´tomo de Fe por un a´tomo X para formar ası´ los compuestos ternarios XFe3N,
este estudio se realizara´ para el caso de que el a´tomo X sustituya al a´tomo FeI o
a un FeII , el cual nos ayudara a analizar la existencia de algu´n sitio preferencial
de sustitucio´n del a´tomo X en el compuesto γ′−Fe4N. Dichos resultados sera´n
comparados con los valores experimentales y teo´ricos recopilados de la bibliografı´a
(Tablas del Capı´tulo 2), complementa´ndose ası´ con el ana´lisis e interpretacio´n de los
resultados obtenidos en el presente trabajo.
Considerando que el γ′−Fe4N posee una estructura cristalina cu´bica tipo anti-
perovskita, en la cual es posible distinguir dos a´tomos de Fe, FeI y FeII ubicados
respectivamente en la esquina y en las caras de la celda cu´bica [47–50], existen dos
alternativas para obtener los compuestos ternarios XFe3N. Por un lado consideran-
do que el a´tomo X sustituye al FeI (sitio 1a de Wyckoff) el cual es isoestructural
al γ′−Fe4N (Figura 3.1a) y por otro lado, que el a´tomo de X sustituye un a´tomo
FeII (sitio 3c de Wyckoff) formando ası´ otra estructura cristalina con grupo espa-
cial P4/mmm (Figura 3.1b) el cual se caracteriza por ser una estructura cristalina
tetragonal donde dos para´metros de red son iguales (a y b) y distinto al tercero
(c), a = b 6= c. Para el compuesto γ′−Fe4N, tanto la estructura cristalina Pm3¯m y
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P4/mmm (con c/a = 1) son semejantes.
31 
 
Capítulo 3: Estudio de los Compuestos 
Ternarios XFe3N (X un metal 3d o 4d) 
 
En el presente capítulo se realizará un estudio sistemático de la variación de las 
propiedades estructurales, magnéticas e hiperfinas del ´-Fe4N al sustituir un átomo de 
Fe por un átomo X para formar así los compuestos ternarios XFe3N, este estudio se 
realizará para el caso de que el átomo X sustituya al átomo FeI o a un FeII, el cual nos 
ayudara a analizar la existencia de algún sitio preferencial de sustitución del átomo X en 
el compuesto ´-Fe4N. Dichos resultados serán comparados con los valores 
experimentales y teóricos recopilados de la bibliografía (Tablas del Capítulo 2), 
complementándose así con el análisis e interpretación de los resultados obtenidos en el 
presente trabajo. 
Considerando que el ´-Fe4N posee una estructura cristalina cúbica tipo 
antiperovskita en la cual es posible distinguir dos átomos de Fe, FeI y FeII ubicados 
respectivamente en la esquina y en las caras de la celda cúbica [47-50], existe dos 
alternativas para obtener los compuestos ternarios XFe3N. Por un lado considerando que 
el átomo X sustituye al FeI (sitio 1a de Wyckoff) el cual es isoestructural al ´-Fe4N 
(Figura 3.1a) y por otro lado, que el átomo de X sustituye un átomo FeII (sitio 3c de 
Wyckoff) formando así otra estructura cristalina con grupo espacial P4mmm (Figura 
3.1b) el cual se caracteriza por ser una estructura cristalina tetragonal donde dos 
parámetros de red son iguales (a y b) y distinto al tercero (c), a=b≠c. Para el compuesto 
´-Fe4N, tanto la estructura cristalina Pm-3m y P4mmm (con c/a=1) son semejantes.  
 
Figura 3.1: Estructuras cristalinas a) Pm-3m y b) P4mmm  de los compuestos ternarios 
XFe3N. 
Figura 3.1: Estructuras cristalinas a) Pm3¯m y b) P4/mmm de los compuestos ternarios
XFe3N.
El desarrollo del presente capı´tulo se dividira´ en dos partes principales, la pri-
mera estara´ dedicada al estudio de los compuestos ternarios XFe3N cuando X es
un metal de transicio´n de la serie 3d, mientras que la segunda parte sera´ dedicada
para el caso que X es un metal de transicio´n de la serie 4d.
3.1. Compuestos Ternarios XFe3N (X metal 3d)
3.1.1. Sitio de sustitucio´n preferencial del a´tomo X
En esta primera parte se estudiara´ la variacio´n de las propiedades estructurales,
magne´ticas e hiperfinas del γ′−Fe4N al sustituir un a´tomo de Fe por un a´tomo X,
donde X puede ser Sc, V, Ti, Cr, Mn, Co, Ni, Cu o Zn. Para lo cual se han considerado
los dos casos posibles de sustitucio´n, las estructuras Pm3¯m y P4/mmm. En cada
tipo de estructura se han realizado ca´lculos autoconsistentes para cada uno de los
diferentes valores de volumen (V ) del compuesto, obtenie´ndose la energı´a total
(E) para cada uno de ellos. Dichos datos se ajustaron con la ecuacio´n de estado
de Birch-Murnaghan (2.2) de tercer orden, permitiendo determinar el volumen de
equilibrio (V0), el mo´dulo de bulk del compuesto (B) y la derivada del mo´dulo
de bulk respecto de la presio´n (B′). En la Figura 3.2 se muestran las curvas de
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energı´a total en funcio´n del volumen de la celda cristalina para ambas estructuras
cristalinas del compuesto ternario XFe3N.
A partir de los valores mı´nimos de las energı´as totales obtenidas del ajuste
E − V , se obtuvo la diferencia ∆E = E0(Pm3¯m) − E0(P4/mmm) con el fin de
determinar cua´l de las dos estructuras es la ma´s estable. En la Tabla 3.1 se muestran
los valores de (V0) y (B) obtenidos de dichos ajustes para ambos tipos de estructu-
ras cristalinas, junto con la ∆E entre dichas estructuras.
Tabla 3.1: Volumen de equilibrio (V0) y el mo´dulo de bulk (B) obtenidos
del ajuste con la ecuacio´n de estado de Birch-Murnaghan, para ambas
estructuras cristalinas del compuesto ternario XFe3N. Adema´s, la dife-
rencia de la energı´a total (∆E) entre ambas estructuras en su respectivo
V0.
V0(A˚
3) B (GPa)
X
Pm3¯m P4/mmm Pm3¯m P4/mmm
∆E
Sc 59.133 63.868 121.0 141.4 -23.60
Ti 53.186 58.585 230.1 168.6 0.58
V 53.794 55.027 137.0 162.2 37.70
Cr 55.429 54.289 135.1 174.5 34.67
Mn 56.185 54.968 176.4 170.2 11.00
Fe 54.440 54.440 175.1 175.1 0.00
Co 53.943 53.630 187.0 175.9 -1.65
Ni 54.060 54.076 192.1 207.0 -13.22
Cu 54.546 55.590 159.6 192.2 -58.24
Zn 54.271 57.182 163.0 169.6 -126.45
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Figura 3.2: Curvas volumen – energía de los compuestos ternarios: a) ScFe3N, b) 
TiFe3N, c)VFe3N, d) CrFe3N, e) MnFe3N, f) CoFe3N, g) NiFe3N, h) CuFe3N, i) ZnFe3N 
para las estructuras cristalinas Pm-3m y P4mmm. 
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Figura 3.2: Curvas volumen - energı´a para los compuestos ternarios: a)ScFe3N, b)TiFe3N,
c)VFe3N, d)CrFe3N, e)MnFe3N, f CoFe3N, g)NiFe3N, h)CuFe3N, i)ZnFe3N para las estruc-
turas cristalinas Pm3¯m y P4/mm .
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En la Figura 3.3 se muestra el valor ∆E para los diferentes a´tomos X, por
un lado tenemos que para X = Sc, Co, Ni, Cu y Zn la estructura cristalina de
mı´nima energı´a es la Pm3¯m lo cual indica que estos a´tomos prefieren sustituir a
un a´tomo FeI concordando ası´ con medidas experimentales realizadas para X=Ni
[49,53,103–110], Cu [111,112] y Zn [113,114]. Para el caso de X=Co (CoFe3N) es po-
sible distinguir una pequen˜a diferencia entre las dos estructuras cristalinas, lo cual
no fue posible en [137]. Debido a la ausencia de datos experimentales, esta dife-
rencia permite predecir el sitio preferencial de sustitucio´n del Co en el compuesto
γ′−Fe4N, como tambie´n la estructura cristalina del compuesto ternario CoFe3N
(Pm3¯m). Por otro lado, para X=V, Ti, Cr y Mn, la estructura de mı´nima energı´a
es la P4/mmm. Indicando que estos a´tomos X prefieren sustituir a un a´tomo FeII,
esto difiere totalmente de los ca´lculos teo´ricos publicados donde siempre conside-
raron que los a´tomos de V, Ti, Cr y Mn sustituye a un a´tomo de FeI, formando ası´ la
estructura Pm3¯m (Tabla 2.5). Nunca consideraron la posibilidad de la sustitucio´n
de un FeII por un a´tomo X. Tan so´lo existen datos experimentales para el caso de
X=Mn [12] en bajas concentraciones en donde no pudieron determinar la existen-
cia de un sitio preferencial de sustitucio´n del Mn, llegando ası´ a la conclusio´n de
que el a´tomo Mn puede sustituir tanto a un a´tomo FeI o FeII en el γ′−Fe4N de
forma no preferencial. La ausencia de datos experimentales para los compuestos
ternarios VFe3N , TiFe3N y CrFe3N , nos permite caracterizarlos y/o predecir las
propiedades fı´sicas de dichos compuestos.
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Mn, llegando así a la conclusión de que el átomo de Mn puede sustituir tanto a un 
átomo FeI o FeII en el ´-Fe4N de forma no preferencial. La ausencia de datos 
experimentales para los compuestos ternarios VFe3N, TiFe3N y CrFe3N, nos permite 
caracterizarlos y/o predecir las propiedades físicas de dichos compuestos.  
 
 
Figura 3.3: Valor de E para cada compuesto ternario XFe3N. 
 
El análisis de las propiedades estructurales, magnéticas e hiperfinas de los 
compuestos ternarios XFe3N se dividirá en dos partes. La primera parte será dedicada 
para el estudio de los compuestos ternarios con estructura cristalina Pm-3m, mientras 
que la segunda parte será dedicada a los que tienen estructura cristalina P4mmm. 
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Figura 3.3: Valor de ∆E para cada compuesto ternario XFe3N.
El ana´lisis de las propiedades estructurales, magne´ticas e hiperfinas de los com-
puestos ternar os XFe3N se divi ira´ n dos partes. La primera parte sera´ dedica-
da para el estudio de los compuestos ternarios con estructura cristalina Pm3¯m,
mientras que la segunda parte sera´ dedicada a los que tienen estructura cristalina
P4/mmm.
3.1.2. Compuestos Ternarios XFe3N con Estructura Pm3¯m
Propiedades Estructurales
La sustitucio´n preferencial de los a´tomos Co, Ni, Cu y Zn en el sitio del FeI
esta´ relacionada con la afinidad quı´mica entre dichos a´tomos y el a´tomo de N, esto
es, en compuestos de hierro-nitro´geno ordenados, los metales 3d ubicados a la de-
recha del Fe en la Tabla Perio´dica pueden sustituir a a´tomos de Fe que no tengan
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a´tomos de N como primeros vecinos [113, 151]. En la estructura cu´bica Pm3¯m del
γ′−Fe4N con para´metro de red a, los sitios cristalogra´ficos ocupados por los a´tomos
FeII tienen a 2 a´tomos de N como primeros vecinos (nn) a a/2 y 4 a´tomos FeI como
segundos vecinos (nnn) a
√
2a/2, mientras que el sitio cristalogra´fico ocupado por
el a´tomo FeI posee 12 a´tomos FeII como primeros vecinos a
√
2a/2 y 8 a´tomos de
N como segundos vecinos a
√
3a/2 . Esto indica que el sitio ocupado por el a´tomo
FeI tiene a los a´tomos de N ma´s lejanos que el sitio ocupado por los a´tomos FeII,
justificando ası´ la sustitucio´n preferencial de los a´tomos Co, Ni, Cu y Zn en el sitio
cristalogra´fico del FeI. Adema´s, cuando X=Sc (ScFe3N) se obtiene un compuesto
con estructura Pm3¯m, motivo por el cual se analizara´ de forma independiente. Pri-
mero nos enfocaremos en el estudio cuando X es un metal 3d, ubicados a la derecha
del a´tomo de Fe en la Tabla Perio´dica y despue´s para el caso del ScFe3N .
Teniendo en cuenta que estos compuestos poseen una estructura cu´bica, es po-
sible entonces obtener los valores del para´metro de red correspondiente a partir
del volumen de equilibrio obtenido del ajuste de la curva energı´a total - volumen.
En la Figura 3.4 se muestra el valor del para´metro de red, a, calculado en funcio´n
del nu´mero ato´mico (Z) del a´tomo X, observa´ndose un comportamiento oscilatorio
de a, variando levemente respecto del para´metro de red del γ′−Fe4N, adema´s se
puede apreciar una buena concordancia con los valores experimentales obtenidos
de la bibliografı´a (Tabla 2.3). Diferentes trabajos experimentales y/o teo´ricos pro-
ponen una dependencia directa entre la variacio´n del a de los compuestos XFe3N,
respecto al γ′−Fe4N, con la diferencia de los radios meta´licos (rmet) [152, 155, 174]
o ato´mico (rato) [12, 113, 154, 174] entre el a´tomo de Fe y el a´tomo X. Pero nunca
se realizo´ un estudio experimental y/o teo´rico sistema´tico de estos materiales que
compruebe dicha relacio´n. En la Figura 3.5, se muestran los valores de a calculados
junto con los valores experimentales obtenidos de la bibliografı´a (Tabla 2.3) res-
pecto al rmet, observa´ndose la ausencia de una relacio´n directa entre a y el rmet, la
cual podrı´a estar vinculada con otra contribucio´n a la variacio´n de a, posiblemente
proveniente de la interaccio´n magne´tica entre el a´tomo X y los FeII [130].
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obtenidos de la bibliografía (Tabla 2.3) respecto al rmet, observándose la ausencia de 
una relación directa entre a y el rmet, la cual podría estar vinculada con otra 
contribución a la variación de a posiblemente proveniente de la interacción magnética 
entre el átomo X y los FeII [130]. 
 
Figura 3.4: Variación del parámetro de red de los compuestos XFe3N en función del 
número atómico (Z) del átomo X. 
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Figura 3.4: Variacio´n del para´metro de red de los compuestos XFe3N en funcio´n del nu´mero
ato´mico (Z) del a´tomo X.
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Figura 3.5: Variación del parámetro de red (a) de los compuestos ternarios XFe3N 
respecto al rmet del átomo X. 
 
Otro parámetro estructural que se puede obtener de la ecuación de estado de 
Birch-Murnaghan (2.2), es el módulo de bulk ( B ), el cual está relacionado con la 
comprensibilidad de los materiales. El ´-Fe4N (´-FeFe3N) es un material considerado 
dúctil y tolerante a daños debido a su alto valor de B, 155 GPa [63], 196 GPa [90]. Esta 
propiedad es mejorada al sustituir un átomo de Fe (FeI) por un átomo X (X = Co, Ni, 
Cu, Zn), incrementándose linealmente el valor de B (Figura 3.6), hasta un valor máximo 
para caso del ZnFe3N donde se observa un buen acuerdo con el valor experimental de 
211.8 GPa [114]. 
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Figura 3.5: Variacio´n del para´metro de red (a) de los compuestos ternarios XFe3N respecto al
rmet del a´tomo X.
Otro para´metro estructural que se puede obtener de la ecuacio´n de estado de
Birch-Murnaghan (2.2), es el mo´dulo de bulk (B), el cual esta´ relacionado con la
compresibilidad de los materiales. El γ′−Fe4N es un material considerado du´ctil
y tolerante a dan˜os debido a su alto valor de B, 155 GPa [63], 196 GPa [90]. Esta
propiedad es mejorada al sustituir un a´tomo de Fe (FeI) por un a´tomo X (X = Co,
Ni, Cu, Zn), incrementa´ndose linealmente el valor de B (Figura 3.6), hasta un valor
ma´ximo para caso del ZnFe3N donde se observa, adema´s, un buen acuerdo con el
valor experimental de 211.8 GPa [114].
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Figura 3.6: Dependencia del módulo de bulk (B) con el número atómico (Z) del átomo 
X, para los compuestos ternarios XFe3N 
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Figura 3.6: Dependencia del mo´dulo de bulk (B) con el nu´mero ato´mico (Z) del a´tomo X,
para los compuestos ternarios XFe3N.
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Propiedades Magne´ticas e Hiperfinas
La sustitucio´n del a´tomo FeI por un a´tomo X en el γ′−Fe4N aparte de modificar
la estructura cristalina tambie´n repercute en las propiedades magne´ticas e hiper-
finas. En la Tabla 3.2 se reportan los valores del momento magne´tico por fo´rmula
unidad (Mfu) y los momentos magne´ticos de los a´tomos X y FeII de los compuesto
ternarios XFe3N, mientras que en la Figura 3.7a se muestra el valor de Mfu res-
pecto del Z del a´tomo X, observa´ndose una dependencia lineal decreciente con
una pendiente de −1.14± 0.06, esta dependencia tambie´n se observa con los datos
experimentales recopilados en la Tabla 2.4 cuya pendiente es de −1.07 ± 0.05. La
disminucio´n de Mfu esta´ relacionada con la contribucio´n magne´tica de los a´tomos
X, la cual va decreciendo conforme aumenta el Z, esto se debe a que los orbitales
3d-X se van llenando, haciendo ası´ ma´s pequen˜a la diferencia entre las densidades
up y down, los cuales esta´n relacionados con el momento magne´tico del a´tomo X
(m ≡ n↑(r) − n↓(r)). A tal punto que para el caso de X = Cu y Zn (Z = 29 y 30), el
valor de Mfu se debe u´nicamente a la contribucio´n magne´tica de los a´tomos FeII la
cual no varı´a significantemente en todos estos compuestos XFe3N (Figura 3.7b).
Tabla 3.2: Valores del momento magne´tico por fo´rmula unidad
(Mfu) y de los momentos magne´ticos por a´tomo de los com-
puestos ternarios XFeN obtenidos en el presente trabajo.
X Fe Co Ni Cu Zn
Mfu (µB/fu) 9.71 8.94 8.06 7.01 5.73
m(µB) X 3.00 1.89 0.83 0.18 0.00
FeII 2.21 2.33 2.34 2.24 2.11
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Figura 3.7: Variación respecto al Z del átomo X del a) Mfu y b) momento magnético de 
los átomos X y FeII de los compuestos ternarios XFe3N. 
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Figura 3.7: Variacio´n respecto el Z del a´tomo X del a) Mfu y b) momento magne´tico de los
a´tomos X y FeII de los compuestos ternarios XFe3N.
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En la Figura 3.8 se muestran las densidades de estados (DOS) de los compues-
tos XFe3N respecto al nivel de Fermi (Ef ). Para el caso del CoFe3N , NiFe3N y
CuFe3N es posible distinguir la existencia de una hibridizacio´n entre los orbitales
d-FeII y p-N en el rango de energı´a -9.0 eV y -5.0 eV mostrando ası´ un fuerte en-
lace quı´mico de cara´cter covalente entre dichos a´tomos, esta hibridizacio´n adema´s
esta´ relacionada con el valor casi constante del momento magne´tico del a´tomo FeII.
En el rango de energı´a -5.0eV y Ef se encuentra una superposicio´n de los estados
electro´nicos d-X y d-FeII con la presencia de una gran asimetrı´a entre las DOS up y
down, la cual da origen a los momentos magne´ticos locales de los a´tomos X y FeII,
adema´s, para los a´tomos X se observa un aumento en la poblacio´n de estados down
en regiones de energı´a menores a Ef conforme aumenta el valor de Z del a´tomo
X, conllevando ası´ a una disminucio´n del momento magne´tico local del a´tomo X.
Para el caso del ZnFe3N , los estados electro´nicos d-Zn se encuentran en el rango de
energı´as de -9.0eV a -5.0eV, hibridiza´ndose con los orbitales d-FeII y p-N. Adema´s,
la ausencia de estados electro´nicos d-X up en Ef indica un comportamiento ferro-
magne´tico fuerte de estos compuestos semejante al γ′−Fe4N [130].
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Figura 3.8: Densidad de estados del a)γ′−Fe4N y los compuestos ternarios b) CoFe3N, c)
NiFe3N, d)CuFe3N y e)ZnFe3N.
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El comportamiento decreciente lineal de Mfu (Figura 3.7a) tambie´n puede ser
analizado a trave´s del modelo de Slater-Pauling-Friedel (SPF) [175], donde la cur-
va de Slater-Pauling relaciona el momento magne´tico promedio del compuesto
(< m >) con la cantidad de electrones de valencia (Zv). Teniendo en cuenta que
el momento magne´tico (m) y la cantidad de electrones de valencia (Zv) cumplen
las siguientes relaciones:
m = n↑ − n↓ (3.1)
Zv = n↑ + n↓ (3.2)
donde n↑ y n↓ representan las poblaciones de espı´n up y down, respectivamente.
Combinando (3.1) y (3.2), se obtiene:
m = 2n↑ − Zv (3.3)
m = Zv − 2n↓ (3.4)
Las expresiones (3.3) y (3.4), explican el comportamiento de las dos rectas de Slater
con pendientes opuestas dependiendo que si se conoce n↑ o n↓, respectivamente.
Asumiendo que se conoce n↑ y que la contribucio´n al momento magne´tico proviene
mayormente de la polarizacio´n de las bandas d, se puede definir entonces la valencia
magne´tica (Zm) [175, 176]:
Zm = 2nd↑ − Zv (3.5)
J. Friedel [175], propuso que la cantidad de electrones d cambia de forma discreta,
de tal forma que nd↑ = 0 para los primero metales de transicio´n como tambie´n
para los elementos sin orbital d, mientras que para la segunda mitad de los metales
de transicio´n nd↑ = 5. Esto nos conduce a la curva de Slater-Pauling-Friedel (SPF),
donde el valor de < m > se representa como [175, 176]:
< m >= Zm + 2nsp↑ (3.6)
donde nsp↑ es un valor constante de ajuste proveniente de la contribucio´n de los
orbitales s y p al momento magne´tico. En la Figura 3.9, se muestra la variacio´n del
< m > respecto del Zv para estos compuestos ternarios, observa´ndose una buena
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correlacio´n entre los valores obtenidos por los ca´lculos ab-initio, el modelo SPF y los
datos experimentales obtenidos de la bibliografı´a. La sobrestimacio´n del modelo de
SPF podrı´a estar relacionado con el hecho que en este modelo se propone que los
momentos magne´ticos ato´micos esta´n localizados y no se considera una contribu-
cio´n proveniente del intersticio. Pero a pesar que el modelo de SPF es un modelo
simplificado del magnetismo, describe satisfactoriamente el comportamiento del
momento magne´tico de los compuestos ternarios XFe3N. Este modelo tambie´n ha
sido aplicado de forma satisfactoria a otros compuestos ferrosos [176, 178].
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donde spn   es un valor constante de ajuste proveniente de la contribución de los 
orbitales “s” y “p” al momento magnético. En la Figura 3.9, se muestra la variación del  
m  respecto del Zv  para estos compuestos ternarios, observándose una buena 
correlación entre los valores obtenidos por los cálculos ab-initio, el modelo SPF y los 
datos experimentales obtenidos de la bibliografía. La sobrestimación del modelo de SPF 
podría estar relacionado con que este modelo propone que los momentos magnéticos 
atómicos están localizados y no considera una contribución proveniente del intersticio. 
Pero a pesar que el modelo de SPF es un modelo simplificado del magnetismo describe 
satisfactoriamente el comportamiento del momento magnético de los co puestos 
ternarios XFe3N. Este modelo ta bién ha sido plicado de forma satisfact ri  a otros 
compuestos ferrosos [176-178]. 
 
Figura 3.9: Dependencia del  m   respecto vZ  para los compuestos ternarios XFe3N. 
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Figura 3.9: Dependencia del < m > respecto Zv para los compuestos ternarios XFe3N.
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Consecuentemente, al sustituir el a´tomo FeI por un a´tomo de Co, Ni, Cu o Zn
en el compuesto γ′−Fe4N con el fin de obtener compuestos ternarios XFe3N con
propiedades magne´ticas semejantes al γ′−Fe4N, modifica tambie´n las propiedades
hiperfinas de los a´tomos de Fe (FeII) que forman parte de estos materiales. Dichas
propiedades hiperfinas esta´n caracterizadas por el campo hiperfino (Bhf ), el corri-
miento isome´rico (δ) y el desdoblamiento cuadrupolar (ε) del a´tomo de Fe (Tabla
3.3).
Tabla 3.3: Valores del momento magne´tico por fo´rmula uni-
dad (Mfu) y de los momentos magne´ticos por a´tomo de
los compuestos ternarios XFeN obtenidos en el presente
trabajo.
X Fe Co Ni Cu Zn
Bhf (T) 24.08 21.68 19.66 18.04 17.64
δ(mm/s) 0.30 0.30 0.31 0.36 0.40
ε (mm/s) 0.49 0.56 0.67 0.73 0.88
En la Figura 3.10, se muestra la variacio´n del Bhf , δ y ε en funcio´n de Z del
a´tomo X junto con los valores experimentales obtenidos de la bibliografı´a (Tabla
2.4), donde se puede observar que el Bhf decrece linealmente conforme aumenta
el valor de Z (Figura 3.10a), con una pendiente de -1.7T, mientras que los valores
experimentales decrecen con una pendiente de -1.2T, mostrando una buena corre-
lacio´n entre los valores calculados y los experimentales. Esta disminucio´n de Bhf
esta´ relacionada con una mayor poblacio´n de los estados down cercanos al nu´cleo
y/o a una disparidad de los electrones 3d-Fe los cuales polarizan a los electrones
s-Fe. Los para´metros δ y ε, tambie´n varı´an linealmente con Z, pero de forma cre-
ciente. Por un lado, el aumento de δ con Z del a´tomo X indica una mayor densidad
de carga cercana al nu´cleo del a´tomo Fe respecto al α − Fe (BCC) (Figura 3.10b),
mientras que el incremento de ε respecto al Z del a´tomo X esta´ relacionado con
el aumento de la asimetrı´a esfe´rica de la densidad de carga electro´nica cercana al
nu´cleo (Figura 3.10c). Las dependencias de δ y ε con Z obtenidas son corroboradas
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con los valores experimentales recopilados (Tabla 2.4).
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Figura 3.10: Valores del a) Bhf b)  y c)  del átomo FeII de los compuestos XFe3N (Z es 
el número atómico del átomo X). 
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Figura 3.10: Valores del a)Bhf , b) δ y c) ε del a´tom FeII de los comp tos XFe3N, en funcio´n
del Z del a´to o X.
Ahora abordaremos el estudio del compuesto ternario ScFe3N . En la Figura
3.11, se muestra la variacio´n de la energı´a total en funcio´n del para´metro de red
del compuesto para la fase magne´tica (FM) y no magne´tica (NM) en las estructuras
3.1 Compuestos Ternarios XFe3N (X metal 3d) 52
cristalinas Pm3¯m y P4/mmm. Dichos datos de volumen y energı´a fueron ajustados
con la ecuacio´n de estado de Birch-Murnaghan (2.2) con el fin de obtener el valor
del volumen y para´metro de red de equilibrio. Estos son reportados en la Tabla 3.4
junto con la variacio´n de la energı´a total (∆E) respecto del estado NM de la es-
tructura cristalina Pm3¯m, observa´ndose que, a diferencia de los otros compuestos
ternarios descritos anteriormente con igual estructura cristalina, el ScFe3N posee
un estado fundamental no magne´tico.
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Ahora abordaremos el estudio del compuesto ternario ScFe3N. En la Figura 3.11, 
se muestra la variación de la energía total en función del parámetro de red del 
compuesto para la fase magnética (FM) y no magnética (NM) y para las estructuras 
cristalinas Pm-3m y P4mmm. Dichos datos de volumen y energía fueron ajustados con 
la ecuación de est do de Birch-Murnaghan (2.2) con el fin de obtener el valor del 
volumen y parámetro de equilibrio. Estos son reportados en la Tabla 3.8 junto con la 
variación de la energía total respecto al estado no magnético de la estructura cristalina 
Pm-3m, observándose que, a diferencia de los otros compuestos ternarios descritos 
anteriormente con igual estructura cristalina, el ScFe3N posee un estado fundamental no 
magnético.  
 
Figura 3.11: Curvas de energía total - parámetro de red del compuesto ScFe3N. 
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Figura 3.11: Curvas de e ı´ total - para´metro de r d del compuesto ScFe3N.
Tabla 3.4: Para´metro de red de equilibrio del ScFe3N, para las dos estructuras cristalinas en las
fase magne´tica (FM) y no magne´tica (NM), junto con la variacio´n de la energı´a total respecto
del estado Pm3¯m no magne´tico.
Pm3¯m (NM) Pm3¯m (FM) P4/mmm (NM) P4/mmm (FM)
a(A˚) 3.8031 3.8959 3.8868 3.9973
∆E (mRy) 0.0 7.9 121.1 31.5
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De la Figura 3.11 se puede observar la existencia de una posible transicio´n de la
fase NM a la FM bajo una expansio´n del compuesto ScFe3N con estructura Pm3¯m.
En la Figura 3.12 se muestra la entalpı´a de estas fases magne´ticas en funcio´n de la
presio´n, las cuales se interceptan en -3.86GPa. Indicando que el ScFe3N, bajo es-
ta presio´n expansiva podrı´a mostrar una fase magne´tica con un Mfu de 5.41 µB ,
donde los momentos magne´ticos del Sc y de los FeII se encuentran alineados anti-
paralelamente con valores de 1.94 µB y -0.24 µB , respectivamente.
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Tabla 3.4: Parámetro de red de equilibrio del ScFe3N para las dos estructuras cristalinas 
en la fase magnética (FM) y no magnética (NM), además la variación de la energía total 
respecto al estado Pm-3m no magnético. 
 Pm-3m (NM) Pm-3m (FM) P4mmm (NM) P4mmm (FM) 
a (Å) 3.8031 3.8959 3.9973 3.8868 
E (mRy) 0.0 7.9 31.5 121.1 
 
De la Figura 3.11 se puede observar la existencia de una posible transición de la 
fase NM a la fase FM bajo una expansión del compuesto ScFe3N. En la Figura 3.12 se 
muestra la entalpía de estas fases magnéticas en función de la presión, las uales se 
intercept n en -3.86 GPa. Indicando que el ScFe3N, bajo esta presión expansiva podría 
mostrar una fase magnética con un Mfu de 5.41B, dond  los m mentos magnéticos del 
Sc y los FeII se encuentran alineados antiparalelamente con valores de 1.94 B y -0.24 
B, respectivamente. 
 
Figura 3.12: Dependencia con la presión de la entalpía para los casos ferro y no 
magnético del ScFe3N mostrando una transición de fase magnética a 3.86GPa. 
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Figura 3.12: Intercepcio´n de las curvas presio´n de la entalpı´a para los casos FM y NM del
ScFe3N con estructura Pm3¯m.
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3.1.3. Compuestos TernariosXFe3N con Estructura P4/mmm
En la presente seccio´n, se analizaran las propiedades estructurales, magne´ticas
e hiperfinas de los compuestos ternarios XFe3N donde el a´tomo X (X= Ti, V, Cr y
Mn) sustituye a un a´tomo FeII, es decir, un a´tomo ubicado en una de las caras de la
celda cu´bica del γ′−Fe4N. Esta sustitucio´n preferencial del X esta´ relacionado con
la afinidad quı´mica entre el a´tomo de N y el a´tomo X la cual aumenta para a´tomos
3d con menor nu´mero ato´mico que el Fe [133, 151]. Adema´s, se hara´ un ana´lisis
detallado del compuesto MnFe3N con el fin de determinar su estado fundamental
magne´tico.
Propiedades Estructurales
Estos materiales forman una estructura cristalina tetrae´drica (a = b 6= c) ti-
po P4/mmm (Figura 3.1b). En relacio´n a ello, fue necesario encontrar el valor
de c/a o´ptimo para cada compuesto, calculando la energı´a total del compuesto
XFe3N mediante la variacio´n de a y c, obtenie´ndose una superficie E = E(a, c).
Por ejemplo, en la Figura 3.13 se muestran las superficies obtenidas para los com-
puestos TiFe3N y CrFe3N , las cuales fueron interpoladas para encontrar el valor
de a y c perteneciente al valor de mı´nima energı´a; el mismo procedimiento fue rea-
lizado para los compuestos VFe3N y MnFe3N .
En la Figura 3.14a se muestran los valores de c/a en funcio´n del Z del a´tomo X
de estos compuestos ternarios. Ahı´, se observa una dependencia del tipo exponen-
cial decreciente mientras que en la Figura 3.14b se grafica el valor de c/a en funcio´n
del radio meta´lico (rmet) del a´tomo X , observa´ndose una dependencia lineal entre
ellos. Es notoria la influencia del rmet en la tetragonalizacio´n de estos compuestos
ternarios.
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Figura 3.13: Superficie energética para los diferentes valores de a y c/a indicando el 
valor óptimo de c/a para los compuestos ternarios a) TiFe3N y b) CrFe3N. 
Figura 3.13: Superficie energe´tica para los diferentes valores de a y c/a indica o el valor
o´ptimo de c/a para el caso de los compuestos ternarios a)TiFe3N y b)CrFe3N.
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Figura  3.14: Dependencia de c/a respecto al a) Z y b) rmet del átomo X en los 
compuestos ternarios XFe3N. 
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Figura 3.14: Dependencia de c/a respecto del a) Z y b) rmet del a´tomo X para los compuestos
ternarios XFe3N.
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De forma complementaria, la optimizacio´n de c/a se realizo´ tambie´n con el
me´todo de pseudopotenciales y ondas planas, co´digo Quantum ESPRESSO [179],
donde se realizo´ ca´lculos de relajacio´n con celda variable, permitie´ndonos opti-
mizar todos los para´metros internos de la celda cristalina. Las optimizaciones se
realizaron para cada compuesto ternario partiendo de la configuracio´n cu´bica de
estos, es decir c/a = 1, donde el criterio de convergencia usado fue la convergencia
el tensor de Pulay hasta un valor de 1kbar. Ambos me´todos brindan valores de c/a
que coinciden satisfactoriamente.
Tabla 3.5: Volumen (V0), para´metros de red (a y c) de equi-
librio y mo´dulo de bulk (B) de los compuestos ternarios
XFe3N.
Ti V Cr Mn
V0(A˚
3) 57.377 54.222 53.900 54.453
c/a 1.07 1.03 1.01 1.00
a(A˚) 3.7658 3.7425 3.7690 3.7903
B (GPa) 164.7 180.8 173.3 162.8
Con los valores de c/a o´ptimos de cada compuesto, se calculo´ la energı´a total
para diferentes volu´menes usando el c/a obtenido por el me´todo FP-LAPW (Figura
3.15). Dichos datos fueron ajustados con la ecuacio´n de estado de Birch-Murnaghan
(2.2), permitie´ndonos determinar el volumen (V0) y los para´metros de red de equi-
librio (a y c) y el mo´dulo de bulk (B) de cada compuesto, los cuales se reportan en
la Tabla 3.5. Estos valores difieren de otros valores teo´ricos existentes en la biblio-
grafı´a (Tabla 2.5) debido a que e´stos u´ltimos fueron obtenidos considerando que el
a´tomo X sustituye al FeI.
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54 
 
Con los valores de c/a óptimos de cada compuesto, se calculó la energía total de 
para diferentes volúmenes usando el c/a obtenido por el método FP-LAPW (Figura 
3.15). Dichos datos fueron ajustados con la ecuación de estado de Birch-Murnaghan 
(2.2) permitiéndonos determinar el volumen ( 0V ), los parámetros de red de equilibrio (a 
y c) y el módulo de bulk ( B ) de cada compuesto, los cuales se reportan en la Tabla 3.5. 
Estos valores difieren de otros valores teóricos existentes en la bibliografía (Tabla 2.5) 
debido a que estos últimos fueron obtenidos considerando que el átomo X sustituye al 
FeI. 
 
 
Figura 3.15: Curva energía total - volumen para los compuestos ternarios a) TiFe3N, b) 
VFe3N, c) CrFe3N y d) MnFe3N. 
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Figura 3.15: Curva energı´a - volumen para los compuestos ternarios a)TiFe3N, b)VFe3N,
c)CrFe3N y d)MnFe3N.
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Propiedades Magne´ticas e Hiperfinas
La sustitucio´n de un a´tomo FeII por un a´tomo X modifica tambie´n las propie-
dades magne´ticas e hiperfinas de los compuestos ternarios XFe3N, los cuales se
reportan en la Tabla 3.6. En la figura 3.16a se muestra el valor de Mfu en funcio´n
del Z del a´tomo X, observa´ndose un decrecimiento casi lineal del Mfu hasta un va-
lor mı´nimo para el CrFe3N , mostrando luego un leve incremento para el MnFe3N
seguido de un aumento abrupto entre el MnFe3N y el γ′−Fe4N, de tal manera que
el Mfu del TiFe3N es aproximadamente el 40 % que del γ′−Fe4N. Este comporta-
miento de Mfu se debe al acoplamiento magne´tico antiparalelo existente entre los
a´tomos de Fe y el a´tomo X. En la Figura 3.16b se observa que el momento magne´tico
del a´tomo X se incrementa conforme aumenta Z, con un valor ma´ximo para Z=25
(MnFe3N), mientras que el momento magne´tico del a´tomo FeII presenta una leve
variacio´n respecto a Z, esto no ocurre con el momento magne´tico del FeI. El incre-
mento abrupto de Mfu entre Z=25 (MnFe3N) y Z=26 (γ′−Fe4N) esta´ relacionado
con un cambio en el tipo de acoplamiento magne´tico entre sus a´tomos, el cual es
ferromagne´tico para el γ′−Fe4N. Estos compuestos ternarios con estructura cristali-
na P4/mmm, debido al cara´cter magne´tico que presentan, se les puede caracterizar
como compuestos ferrimagne´ticos.
Tabla 3.6: Momento magne´tico por fo´rmula unidad (Mfu) y momentos
magne´ticos por a´tomo de los compuestos ternarios XFe3N con estructura
P4/mmm.
X Ti V Cr Mn Fe
Mfu (µB/fu) 5.71 4.26 3.92 4.34 9.71
m (µB) X -0.38 -0.88 -1.80 -2.26 2.21
FeI 2.33 2.40 2.51 2.53 3.00
FeII 1.89 1.41 1.65 2.00 2.21
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Tabla 3.6: Momento magnético por formula unidad (Mfu) y momentos magnéticos por 
átomo de los compuestos ternarios XFe3N con estructura P4mmm. 
X  Ti V Cr Mn Fe 
Mfu (B/f.u.) 5.71 4.26 3.92 4.34 9.71 
m (B) X -0.38 -0.88 -1.80 -2.26 2.21 
FeI 2.33 2.40 2.51 2.53 3.00 
FeII 1.89 1.41 1.65 2.00 2.21 
 
 
Figura 3.16: Variación del a) Mfu y b) los momentos magnéticos por átomo en función 
del Z del átomo X de los compuestos ternarios XFe3N con estructura P4mmm. 
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Figura 3.16: Variacio´n del a)Mfu y b) momento magne´tico por a´tomo en funcio´n del Z del
a´tomo X de los compuestos ternarios XFe3N con estructura P4/mmm.
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Una descripcio´n complementaria del cara´cter magne´tico de estos compuestos
se encuentra en el ana´lisis de sus respectivas densidades de estados (DOS). En
la Figura 3.17 se muestran las DOS de cada compuesto ternario con estructura
P4/mmm, observa´ndose tan solo poblados a los estados down de los orbitales d-
X, los cuales se encuentran hibridizados con los estados d-FeI y d-FeII en el rango
de energı´a de -5.0eV y Ef . Esto muestra el tipo de acoplamiento antiferromagne´ti-
co existente entre los a´tomos X y los Fe, mientras que en el rango de energı´as de
-8.5eV a -5.0eV se encuentran hibridizados los orbitales d-FeII y p-N, semejantes a
los compuestos con estructura Pm3¯m. Adema´s, se observa que la distribucio´n de
las densidades de estados pertenecientes al FeII no varı´a en todos estos compues-
tos.
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Figura 3.17: Densidades de estados total y por átomo de los compuestos ternarios a) 
TiFe3N, b) VFe3N, c) CrFe3N y d) MnFe3N. 
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Figura 3.17: Variacio´n del a)Mfu y b) momento magne´tico por a´tomo en funcio´n del Z del
a´tomo X de los compuestos ternarios XFe3N con estructura P4/mmm.
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El comportamiento magne´tico de estos compuestos tambie´n cumple con la re-
gla de acoplamiento magne´tico propuesta por J. M. D. Coey [180] en donde postula
que entre a´tomos cuyo orbital d esta´ ocupado ma´s de la mitad y a´tomos con el
orbital d ocupado menos de la mitad, existe un acoplamiento antiferromagne´tico.
Adema´s, usando el modelo de SPF [175] se obtiene una buena descripcio´n del com-
portamiento magne´tico de estos compuestos. En la figura 3.18 se observa el valor de
< m > en funcio´n del Zv obtenido de los ca´lculos ab-initio y el modelo SPF, apre-
cia´ndose una buena correlacio´n entre dichos modelos, los cuales adicionalmente
describen el cambio abrupto del comportamiento magne´tico entre el MnFe3N y el
γ′−Fe4N.
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El comportamiento magnético de estos compuestos descritos anteriormente, 
cumple la regla de acoplamiento magnético propuesta por J. M. D. Coey [180] en donde 
postula que entre átomos cuyo orbital d está ocupado más de la mitad y átomos con el 
orbital d ocupado menos de la mitad, existe un acoplamiento antiferromagnético. 
Además, usando el modelo de SPF [175] se obtiene una buena descripción del 
comportamiento magnético de estos compuestos. En la figura 3.18 se observa el valor 
de <m> en función del Zv obtenido de los cálculos ab-initio y el modelo SPF, 
observándose una buena correlación entre dichos modelos, los cuales adicionalmente 
describen el cambio abrupto del comportamiento magnético entre el MnFe3N y el ´-
Fe4N. 
 
Figure 3.18: Valores de <m> en función de Zv obtenido por los cálculos ab-initio y con 
el modelo SPF. 
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Figura 3.18: Valores de < m > en funcio´n de Zv obtenido por los ca´lculos ab-initio y con el
modelo SPF.
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En la Figura 3.19 (a, b y c) se muestran los valores del Bhf , δ y ε de los a´to-
mos de Fe, FeI y FeII, en funcio´n del nu´mero ato´mico de X (Z), observa´ndose una
disminucio´n gradual del Bhf (Figura 3.19a) con un valor mı´nimo en el compues-
to CrFe3N , en donde los a´tomos FeI y FeII poseen el mismo valor de Bhf , para
luego incrementar conforme aumenta el valor de Z. Este comportamiento descrito
esta´ relacionado con la polarizacio´n negativa de los estados electro´nicos cercanos
al nu´cleo [160, 161] y a la interaccio´n antiferromagne´tica existente entre el a´tomo X
y los Fe. El corrimiento isome´rico (Figura 3.19b) de los a´tomos FeII no varı´a para
todos los compuestos ternarios, mientras que para el FeI se observa una mayor in-
fluencia por el hecho de tener al a´tomo X como primer vecino, modificando ası´ la
distribucio´n de carga electro´nica cercana del nu´cleo de los a´tomos FeI. Esto se ve
reflejado adema´s en el desdoblamiento cuadrupolar de los a´tomos FeI y FeII (Fi-
gura 3.19c), especialmente en los FeII en donde se observa un decrecimiento de ε
conforme aumenta Z, indicando una menor asimetrı´a esfe´rica de la distribucio´n de
carga electro´nica cercana al nu´cleo. Luego en Z=25, cuyo orbital 3d-X esta´ ocupado
la mitad, se observa un cambio de signo del ε, representando un cambio abrupto
de la distribucio´n de carga electro´nica, esto es, de una configuracio´n tipo esferoide
prolato a una tipo esferoide oblato. El cambio de signo de ε esta´ tambie´n relaciona-
do con el a´ngulo que forma el eje de magnetizacio´n y la direccio´n del gradiente de
campo ele´ctrico de los a´tomos de Fe, donde el signo positivo indica un alineamien-
to paralelo mientras que el signo negativo indica un alineamiento antiparalelo.
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Figura 3.19: Variación del a) Bhf, b)  y c)  en función del Z del átomo X de los 
compuestos ternarios XFe3N con estructura P4mmm. 
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Figura 3.19: Variacio´n del a)Bhf , b) δ y c) ε en funcio´n del Z del a´tomo X para los compuestos
ternarios XFe3N con estructura P4/mmm.
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Estado Fundamental del MnFe3N
El compuesto ternario MnFe3N ha sido propuesto como una alternativa al γ′−
Fe4N, pero existe muy poca informacio´n experimental sobre dicho material [12].
En [12] no fue posible distinguir el sitio preferencial de sustitucio´n del Mn en el
γ′−Fe4N, llegando a la conclusio´n de que el Mn puede sustituir de forma no pre-
ferencial tanto a un a´tomo FeI o un FeII. Desde el punto de vista teo´rico usando
diferente me´todos ab-initio siempre han considerado que el Mn sustituye al FeI de-
bido a la similitud de los radios ato´micos entre el Fe y Mn, llegando ası´ a distintos
estados fundamentales magne´ticos [125, 127, 128]. Solo en [126] consideraron que
el Mn podrı´a sustituir a un a´tomo FeII formando la estructura cristalina P4/mmm,
donde los momentos magne´ticos de los a´tomos de Mn y Fe son paralelos.
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- Estado Fundamental del MnFe3N: 
 El compuesto ternario MnFe3N ha sido propuesto como una alternativa al ´-
Fe4N, pero existe muy poca información experimental sobre dicho material [12]. En 
[12] no fue posible distinguir el sitio preferencial de sustitución del Mn en el ´-Fe4N, 
llegando a la conclusión de que el Mn puede sustituir de forma no preferencial tanto a 
un átomo FeI o un FeII. Desde el punto de vista teórico usando diferente métodos ab-
initio siempre han considerado que el Mn sustituye al FeI  debido a la similitud de los 
radios atómicos entre el Fe y Mn, llegando a distintos estados fun amental s 
magnéticos [125, 127-128]. Solo  en [126] consideraron que el Mn podría sustituir a un 
átomo FeII formando la estructura cristalina P4mmm, donde los momentos magnéticos 
de los átomos de Mn y Fe son paralelos.  
En la presente sección se estudiará el estado fundamental del MnFe3N, comparando las 
nergía  totales cuando el Mn sustituye a un FeI o a un FeII, además de considerar los 
stados magnéticos: no magnético (NM), antiferromagnético (AF), ferromagnético 
(FM) y ferri agnético (FE) de dicho compuesto. 
 
Figura 3.20: Curvas energía total - volumen del compuesto MnFe3N en las estructuras 
cristalinas Pm-3m y P4mmm y en las configuraciones magnéticas NM, AF, FE, FM. 
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Figura 3.20: Curvas energı´a total - volumen para el compuesto MnFe3N en las estructuras
cristalinas Pm3¯m y P4/mmm y en las configuraciones magne´ticas NM, AF, FE y FM.
En la presente seccio´n se estudiara´ el estado fundamental del MnFe3N, compa-
rando las energı´as totales cuando el Mn sustituye a un FeI o a un FeII, adema´s de
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considerar los estados magne´ticos: no magne´tico (NM), antiferromagne´tico (AF),
ferromagne´tico (FM) y ferrimagne´tico (FE) de dicho compuesto.En la Figura 3.20
se muestra la variacio´n de la energı´a total en funcio´n del volumen para las estruc-
turas Pm3¯m y P4/mmm, para las configuraciones NM, FM y FE. En la estructu-
ra Pm3¯m el estado ferromagne´tico posee un estado de high spin (HS) y low spin
(LS). En la Tabla 3.7 se muestran los valores del para´metro de red de equilibrio
(a), el mo´dulo de bulk (B) y las diferencias de energı´as (∆E) respecto al estado
P4/mmm ferrimagne´tico, donde es posible distinguir que las dema´s configuracio-
nes se encuentran a mayor energı´a. Esto nos indica que el Mn prefiere sustituir a
un FeII formando la estructura cristalina P4/mmm con un para´metro de red seme-
jante al del γ′−Fe4N, donde los momentos magne´ticos de los a´tomos de Fe y Mn
esta´n alineados antiparalelamente con un momento magne´tico resultante distin-
to a cero, esto es, el compuesto MnFe3N posee un estado fundamental P4/mmm
ferrimagne´tico. Este resultado difiere de otros estudios teo´ricos en donde so´lo con-
sideraron al compuesto ternario MnFe3N en la fase cristalina Pm3¯m obteniendo
diferentes estados fundamentales magne´ticos tales como ferromagne´ticos o ferri-
magne´tico [125, 127, 128]. En [126] usando el me´todo FP-LASTO consideraron al
MnFe3N con la estructura cristalina P4/mmm, determinando que el estado fun-
damental magne´tico es FM.
Tambie´n en la Tabla 3.7 se puede observar que todas las configuraciones magne´ti-
cas (NM, FE y FM) pertenecientes a la fase cristalina P4/mmm se encuentran a
menores energı´as que la fase cristalina Pm3¯m, mientras que para la configuracio´n
magne´tica AF sucede lo contrario. Con el fin de analizar la estabilidad magne´tica
del compuesto ternario MnFe3N se realizaron ca´lculos fixed spin moment (FSM, mo-
mento magne´tico fijo), donde se fijo´ el valor de Mfu desde 0 µB hasta 12 µB , y en
cada valor de Mfu se optimizo´ el para´metro de red del compuesto.
En la Figura 3.21 se muestra la dependencia con Mfu de la variacio´n de la
energı´a total del MnFe3N respecto del estado magne´tico AF (∆E = E(Mfu) −
E(0)), tanto para la fase cristalina Pm3¯m y P4/mmm, calculados en sus respecti-
vos para´metros de red de equilibrio de cada valor de Mfu. Para la fase Pm3¯m las
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Tabla 3.7: Para´metro de red de equilibrio (a), mo´dulo de bulk (B) y
variacio´n de la energı´a respecto del estado P4/mmm-FE.
a(A˚) B (GPa) ∆E (meV)
Pm3¯m NM 3.6843 281.8 1400.0
AF 3.7666 213.8 362.6
FM(LS) 3.7282 250.2 287.8
FM(HS) 3.8304 171.5 219.1
FE 3.7273 236.9 303.1
P4/mmm NM 3.6852 291.3 1038.6
AF 3.7377 198.0 806.5
FM 3.8023 158.0 69.0
FE 3.7903 162.7 0.0
configuraciones magne´ticas FE y FM-LS pertenecen a mı´nimos locales respecto a
la configuracio´n FM-HS, con la existencia de una barrera de energı´a de 12.4 meV
entre el estado magne´tico FE y FM-LS y de una barrera de 37.1 meV del estado
magne´tico FM-LS a FE. Mientras que la barrera de energı´a entre el estado FM-LS a
FM-HS es de 157.4 meV y de 193.6 meV en el sentido inverso. Para el caso de la fase
P4/mmm, se observa una barrera de energı´a entre el estado FE y FM de 212.4 meV
y de 143.4 meV en el sentido inverso, siendo el estado magne´tico FE un mı´nimo
global.
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Figura 3.21: Variación de la energía respecto al estado AF en función del Mfu del 
compuesto MnFe3N para las estructuras cristalinas a) Pm-3m y b) P4mmm. 
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Figura 3.21: Variacio´n de la energı´a total, respecto del estado AF, en funcio´n del Mfu del
compuesto MnFe3N para las estructuras cristalinas a) Pm3¯m y b) P4/mmm.
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La barrera de energı´a entre el estado FE y FM para la estructura cristalina
P4/mmm (Figura 3.21b), indica una posible transicio´n de estado magne´tico ba-
jo una pequen˜a variacio´n de volumen del MnFe3N debido a la proximidad del
para´metro de red existente entre ambas configuraciones magne´ticas (Tabla 3.7), es-
to es conocido como el efecto magneto-volume´trico [181]. O a trave´s de un cambio
te´rmico que permita vencer la correspondiente barrera de energı´a, conduciendo
a una transicio´n de estado magne´tico. La importancia de esta transicio´n de fase
magne´tica radica en el aumento de un 120 % en la magnetizacio´n del MnFe3N.
Finalmente, en la Tabla 3.8 se reportan los valores de los momentos magne´ticos
totales (Mfu), por a´tomo y los campos hiperfinos de los a´tomos de Fe de este com-
puesto, para los estados magne´ticos considerados en ambas estructuras cristalinas.
Tabla 3.8: Valores del Mfu, momento magne´tico por a´tomo y campo hiperfino
(Bhf ) de los a´tomos de Fe del compuesto MnFe3N, para las estructuras crista-
linas Pm3¯m y P4/mmm en las fases magne´ticas AF, FE y FM.
Pm3¯m P4/mmm
AF FE FM-LS FM-HS AF FE FM
Mfu(µB/fu) 0.00 1.70 4.75 10.68 0.00 4.34 9.55
mMn(µB) -3.79 -3.26 3.36 3.64 -2.24 -2.26 2.07
mFeI(µB) 1.28 0.70 0.45 2.25 0.40 2.53 2.85
mFeII(µB) - - - - 0.98 2.00 2.15
Bhf−FeI(T) 5.93 2.61 12.20 24.52 0.11 17.62 36.82
Bhf−FeII(T) - - - - 5.88 15.25 27.66
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3.2. Compuestos Ternarios XFe3N (X metal 4d)
En la presente seccio´n, inicialmente, se estudiara´ cua´l es el sitio preferencial de
sustitucio´n de un metal 4d (X = Ru, Rh, Pd o Ag) en el compuesto γ′−Fe4N, para
luego estudiar la variacio´n las propiedades estructurales, magne´ticas e hiperfinas
de estos compuestos ternarios formados.
3.2.1. Sitio de Sustitucio´n Preferencial del A´tomo X
Con un procedimiento semejante al utilizado para el estudio de los compuestos
ternarios XFe3N cuando X es un metal 3d, se determino´ el volumen de equilibrio
tanto para la estructura Pm3¯m como para la P4/mmm, determina´ndose ası´ la di-
ferencia de las energı´as totales (∆E = E0(Pm3¯m) − E0(P4/mmm)) entre ambas
estructuras en sus respectivos volu´menes de equilibrio. Como se puede observar
en la Figura 3.22, los a´tomos X prefieren sustituir a un FeI (sitio 1a de Wyckoff),
forma´ndose ası´ compuestos ternarios isoestructurales al γ′−Fe4N (Pm3¯m). Para el
caso de X=Ru, a pesar que se encontro´ una pequen˜a diferencia de energı´a entre am-
bas estructura, ∆E =-2.52 mRy, la sustitucio´n preferencial del a´tomo Ru en el sitio
FeI es corroborado por otros ca´lculos teo´ricos [137, 142–144]. Mientras que para los
otros casos de X considerados, el valor de ∆E es ma´s notorio.
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3.2. Compuestos Ternarios XFe3N (X metal 4d) 
 En la presente sección se estudiara inicialmente cual es el sitio preferencial de 
sustitución de un metal 4d (X = Ru, Rh, Pd o Ag) en el compuesto ´-Fe4N, y a 
continuación se analizara la variación las propiedades estructurales, magnéticas e 
hiperfinas estos compuestos ternarios formados.  
3.2.1. Sitio de sustitución preferencial del átomo X  
Con un procedimiento semejante al utilizado en para el estudio de los 
compuestos ternarios XFe3N cuando X es un metal 3d, se determinó el volumen de 
equilibrio tanto para la estructura Pm-3m como para la P4mmm, determinándose así la 
diferencia de las energías totales (E=E0(Pm-3m)-E0(P4mmm)) entre ambas estructuras 
en sus respectivos volúmenes de equilibrio. Como se puede observar en la Figura 3.22, 
los átomos X prefieren sustituir a un FeI (sitio 1a de Wyckoff), formándose así 
compuestos ternarios isoestructurales al ´-Fe4N (Pm-3m). Para el caso de X=Ru, a 
pesar que se encontró una pequeña diferencia de energía entre ambas estructura, E = -
2.52 mRy, la sustitución preferencial del átomo Ru en el sitio FeI es corroborado por 
otros cálculos teóricos [137, 142-144]. Mientras que para los otros casos de X, el valor 
de E es más notorio. 
 
Figura 3.22: Diferencia de energía (E) entre las dos fases cristalinas de los compuestos 
XFe3N. 
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Figura 3.22: Diferencia de energı´a (∆E) entre las dos fases cristalina.
3.2.2. Propiedades Estructurales
Sabiendo que los compuestos XFe3N forman la estructura cristalina Pm3¯m, los
datos de volumen versus energı´a total se ajustaron con la ecuacio´n de estado de
Birch-Murnaghan (2.2), ver Figura 3.23, a partir de la cual de obtuvo el volumen
de equilibrio y el mo´dulo de bulk para cada compuesto ternario (Tabla 3.9). En la
Figura 3.24, se muestra el para´metro de red de cada compuesto ternario en fun-
cio´n del nu´mero ato´mico (Z) del a´tomo X, observa´ndose un incremento lineal de
a, adema´s de una buena correlacio´n con los valores experimentales obtenidos de la
bibliografı´a (Tabla 2.3).
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3.2.2. Propiedades Estructurales  
Sabiendo que los compuestos XFe3N forman la estructura cristalina Pm-3m, los datos 
de volumen versus energía total se ajustaron con la ecuación de estado de Birch-
Murnaghan (Figura 3.23), obteniéndose el volumen de equilibrio y el módulo de bulk 
para cada compuesto ternario XFe3N (Tabla 3.9). En la Figura 3.24, se muestra el 
parámetro de red de cada compuesto ternario en función del número atómico (Z) del 
átomo X, observándose un incremento lineal de a, además de una buena correlación con 
los valores experimentales obtenidos de la bibliografía (Tabla 2.3).  
 
Figura  3.23: Curvas energía total – volumen de los compuestos ternarios XFe3N (X = 
Ru, Rh, Pd, Ag y Cd) 
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Figura 3.23: Curvas energı´a total - volumen para los compuestos ternarios XFe3N.
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Tabla 3.9: Volumen (V0), para´metro de red
(a) y mo´dulo de bulk (B) de equilibrio, de
los compuestos XFe3N en la fase cristalina
Pm3¯m.
X V0 (A˚3) a (A˚) B (GPa)
Ru 55.211 3.8078 189.1
Rh 56.778 3.8435 190.0
Pd 57.486 3.8594 189.7
Ag 58.846 3.8896 177.0
Cd 59.210 3.8976 156.0
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Tabla 3.9: Volumen (Vo), parámetro de red (a) y módulo de bulk (B) de equilibrio, de 
los compuestos ternarios XFe3N en la fase cristalina Pm-3m. 
X Vo (Å3) a (Å) B (GPa) 
Ru 55.211 3.8078 189.1 
Rh 56.778 3.8435 190.0 
Pd 57.486 3.8594 189.7 
Ag 58.846 3.8896 177.0 
Cd 59.210 3.8976 156.9 
 
 
 
Figura 3.24: Evolución del parámetro de red de los compuestos XFe3N en función del 
número atómico (Z) del átomo X. 
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Figura 3.24: Evolucio´n del para´metro de red de los compuestos XFe3N, en funcio´n del nu´me-
ro ato´mico (Z) del a´tomo X.
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En todos los compuestos XFe3N, el para´metro de red de equilibrio es ma´s gran-
de que del γ′−Fe4N debido a que el radio meta´lico (rmet) de los a´tomos X son ma´s
grandes que del FeI produciendo ası´ una expansio´n de la celda cristalina, adema´s,
en estos compuestos tampoco se encontro´ una dependencia lineal entre el para´me-
tro de red (a) y el rmet (Figura 3.25), lo cual demuestra la no existencia de una
relacio´n directa entre dichas magnitudes, tal como se determino´ en la seccio´n pre-
via.
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En todos los compuestos XFe3N, el parámetro de red de equilibrio es más grande que 
del ´-Fe4N debido a que el radio metálico (rmet) de los átomos X son más grandes que 
del FeI produciendo así una expansión de la celda cristalina, además, en estos 
compuestos tampoco se encontró una dependencia lineal entre el parámetro de red (a) y 
el rmet (Figura 3.25), lo cual demuestra la no existencia de una relación directa entre el a 
del XFe3N y el rmet del átomo X, tal como se determinó en la sección previa. 
 
Figura 3.25: Parámetro de red (a) de los compuestos XFe3N en función del radio 
metálico (rmet) del átomo X. 
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Figura 3.25: Para´metro de red de equilibrio (a) de los compuestos XFe3N en funcio´n del radio
meta´lico (rmet) d l a´tomo X.
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3.2.3. Propiedades Magne´ticas e Hiperfinas
La sustitucio´n de un FeI por un a´tomo X, tambie´n modifica las propiedades
magne´ticas e hiperfinas del γ′−Fe4N. En la Tabla 3.10, se reportan los valores de
Mfu y de los momentos magne´ticos de los a´tomos de Fe y X. El Mfu de todos estos
compuestos es menor que el del γ′−Fe4N, con un valor ma´ximo para el RhFe3N
cuyo valor de Mfu esta´ en buen acuerdo con el valor experimental [117].
Tabla 3.10: Valores calculados del Mfu y momento
magne´tico por a´tomo.
X Mfu(µB/fu) mX(µB) mFe(µB)
Ru 7.45 0.68 2.12
Rh 8.81 0.87 2.51
Pd 8.23 0.43 2.51
Ag 7.43 0.10 2.37
Cd 6.45 0.00 2.11
En la Figura 3.26a se muestra la variacio´n deMfu en funcio´n del Z del a´tomo X,
donde se observa un decrecimiento lineal del Mfu conforme aumenta el valor de
Z, este comportamiento no ha sido corroborado con datos experimentales debido
a la ausencia de estos. Solo se puede comparar con diferentes datos teo´ricos ob-
tenidos de la bibliografı´a (Tabla 2.6), pudie´ndose apreciar la misma tendencia del
Mfu. El hecho de que los compuestos XFe3N tengan unMfu menor al del γ′−Fe4N,
esta´ relacionado con la poca contribucio´n magne´tica de los a´tomos X, los cuales pre-
sentan un comportamiento semejante a los compuestos isoestructurales XFe3N (X
es un metal 3d), es decir, el momento magne´tico por a´tomo X va disminuyendo
conforme se va llenando el orbital 4d-X (Figura 3.26b) con un valor ma´ximo para el
Rh.
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compuesto CdFe3N, el valor de Mfu proviene únicamente de los átomos de Fe, 
semejante a los compuestos CuFe3N y ZnFe3N. 
 
 
Figura 3.26: Dependencia con Z del a) Mfu obtenidos en el presente trabajo junto con 
valores experimentales (Tabla 2.4) y teóricos (Tabla 2.6), b) momento magnético por 
átomo. 
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Figura 3.26: Dependencia con Z del a)Mfu obtenidos, junto con valores experimentales (Tabla
2.4) y teo´ricos (Tabla 2.6), b) momento magne´tico por a´tomo.
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El incremento del momento magne´tico entre X=Rh y Ru esta´ relacionado con el
aumento de un electro´n en el orbital 4d-X, el cual no se encuentran aun totalmente
lleno. Mientras que para los dema´s casos de X, la ra´pida disminucio´n del momento
magne´tico de X (Pd, Ag y Cd) se debe a que estos poseen el orbital 4d lleno y el pe-
quen˜o valor del momento magne´tico proviene de la disparidad de otros orbitales.
Para el caso del compuesto CdFe3N, el valor de Mfu proviene u´nicamente de los
a´tomos de Fe, semejante a los compuestos CuFe3N y ZnFe3N.
En la Figura 3.27 se muestran las densidades de estados totales y por a´tomo de
los compuestos XFe3N, donde se puede observar en todos los casos la presencia de
una hibridizacio´n entre los orbitales 3d-FeII y los p-N en el rango de energı´a de -8.5
eV y -5.0 eV. Mientras que para el caso de los a´tomos X, se observa una tendencia
de los orbitales 4d-X a ocupar estados electro´nicos en energı´as cada vez menores
que el Ef . Para X = Ru, Rh y Pd, se observa una hibridizacio´n de los orbitales 4d-X
con los 3d-FeII en el rango de energı´a de -5.0 eV y el Ef , con una mayor poblacio´n
de estados electro´nicos cercano al nivel de Fermi para el caso de Ru, mientras que
para el Rh y Pd, se observa mayor poblacio´n de estados electro´nicos cercanos a los
-5.0 eV. Para el caso de X = Ag, de observa que los estados electro´nicos del orbital
4d-Ag esta´n concentrados en el rango de -4.0eV y -6.5eV mostrando una hibridiza-
cio´n con los orbitales 2p-N y 3d-FeII, mientras que para el caso de X = Cd, los esta-
dos electro´nicos 4d-Cd se encuentran localizados en un pequen˜o rango de energı´as
menores de los -8.5eV, no presentando hibridizaciones con algu´n orbital del Fe o
N. Este desplazamiento de los estados electro´nicos 4d-X a menores energı´as, se ve
reflejado en la interaccio´n del a´tomo X con los de Fe (FeII), produciendo ası´ un
decrecimiento del momento magne´tico de los mismos.
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Figura 3.27: Densidad de estados total y por a´tomo del compuesto ternario a)RuFe3N,
b)RhFe3N, c)PdFe3N, d)AgFe3N y e)CdFe3N.
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La sustitucio´n del FeI por un a´tomo X en el compuesto γ′−Fe4N tambie´n mo-
difica las propiedades hiperfinas de los a´tomos FeII debido a la modificacio´n en
su distribucio´n de carga electro´nica producida por el a´tomo X. En la Figura 3.28
se muestra la variacio´n del campo hiperfino (Bhf ), el corrimiento isome´rico (δ) y
cuadrupolar (ε) del a´tomo FeII del compuesto XFe3N, en funcio´n del Z del a´to-
mo X, donde se observa que para todos los casos de X, el Bhf del FeII es siempre
menor que al correspondiente FeII del γ′−Fe4N, con una disminucio´n notable del
Bhf para el caso del RuFe3N. Mientras que en el RhFe3N el Bhf alcanza su valor
ma´ximo, para luego disminuir casi linealmente (Figura 3.28a). En el caso del δ y ε
(Figura 3.28b y 3.28c, respectivamente) se puede notar un incremento lineal con Z
de dichos para´metros, este comportamiento esta´ relacionado con el aumento en la
densidad de carga electro´nica cercana al nu´cleo respecto al α − Fe(BCC) y al au-
mento de la asimetrı´a esfe´rica de la densidad de carga cercana al nu´cleo del Fe,
respectivamente. Adema´s se observa una buena correlacio´n de los para´metros hi-
perfinos con los valores experimentales para el RuFe3N [13], RhFe3N [115, 116] y
AgFe3N [145]. En la Tabla 3.11, se reportan los valores obtenidos de los para´metros
hiperfinos de los a´tomos de Fe de estos compuestos.
Tabla 3.11: Valores calculados del Bhf , δ y ε del a´tomo FeII para los
diferentes compuestos ternarios XFe3N.
X Ru Rh Pd Ag Cd
Bhf (T) 15.29 18.77 18.39 18.29 18.08
δ (mm/s) 0.28 0.34 0.39 0.46 0.51
ε (mm/s) 0.12 0.16 0.22 0.23 0.28
3.2 Compuestos Ternarios XFe3N (X metal 4d) 81
77 
 
 
Figura 3.28: Variación del a) Bhf, b)  y c)  del átomo de Fe del compuesto XFe3N en 
función del Z del átomo X. 
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Figura 3.28: Variacio´n del a)Bhf , b)δ y c ε del a´tomo de Fe en funcio´n del Z del a´tomo X.
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3.3. Conclusiones
En el presente capı´tulo se estudio´ la variacio´n de las propiedades estructurales,
magne´ticas e hiperfinas del γ′−Fe4N al sustituir un a´tomo de Fe por un a´tomo X
que puede ser un metal de la serie 3d o 4d. Debido a que el γ′−Fe4N posee una
estructura cristalina Pm3¯m es posible distinguir 2 tipos de Fe (FeI y FeII), inicial-
mente se analizo´ un estudio energe´tico sobre el sitio preferencial de sustitucio´n del
a´tomo X, llegando a la conclusio´n que los a´tomo 3d con un valor de Z mayor al
Fe prefieren sustituir a un a´tomo FeI formando ası´ compuestos ternarios isoestruc-
turales al γ′−Fe4N. A excepcio´n del ScFe3N que forma una estructura cristalina
Pm3¯m, los metales 3d con menor Z prefieren sustituir a un a´tomo FeII, forman-
do la estructura cristalina P4/mmm con una celda cristalina tetragonal, donde la
razo´n c/a esta´ relacionada con el rmet del a´tomo X. Esta sustitucio´n preferencial
esta´ relacionada con la afinidad quı´mica entre el a´tomo de N y el a´tomo X, en-
contra´ndose ası´ una buena concordancia con los valores experimentales para los
compuestos ternarios CuFe3N, NiFe3N y ZnFe3N, mientras que para los compues-
tos ternarios con estructura P4/mmm se propuso una nueva perspectiva teo´rica,
debido a que trabajos teo´ricos previos tan solo consideraron que un metal 3d sus-
tituye a un a´tomo FeI. Para el caso de los metales 4d estudiados, se observo´ que
estos tambie´n prefieren sustituir al FeI, incrementando el para´metro de red respec-
to al del γ′−Fe4N. Esto es una consecuencia a la diferencia en los radios meta´licos.
Adema´s, no se encontro´ una relacio´n directa entre el para´metro de red y el radio
meta´lico del a´tomo X.
Respecto a las propiedades magne´ticas de estos compuestos ternarios, se en-
contro´ una notoria dependencia con la ocupacio´n del orbital d-X. Por un lado, los
compuestos con estructura Pm3¯m presentan un acoplamiento magne´tico paralelo
entre los a´tomos de Fe y X, caracteriza´ndolos como ferromagnetos, pero con un
decrecimiento de Mfu conforme el orbital d-X se va ocupando. Una excepcio´n se
presenta en el compuesto ScFe3N el cual es no magne´tico, pero presenta un posible
cambio de fase magne´tica bajo presio´n. Por otro lado, los compuestos con estruc-
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tura cristalina P4/mmm presentan una interaccio´n antiparalela entre los a´tomos
de Fe y X con un valor de Mfu distinto de cero caracterı´stico de materiales ferri-
magne´ticos.
Para el caso de X es un metal 3d, el comportamiento magne´tico de estos com-
puestos ternarios ha sido descrito satisfactoriamente usando el me´todo de Slater-
Pauling-Friedel. Adema´s, para el compuesto ternario MnFe3N, se realizo´ un es-
tudio ma´s detallado con el fin de dilucidar su estado fundamental, estructural y
magne´tico. Para lo cual se obtuvo una nueva propuesta teo´rica sobre su estructura
cristalina y respectivo estado magne´tico fundamental.
Finalmente, se ha encontrado una gran influencia de los metales X (3d o 4d) en
las propiedades hiperfinas de los a´tomos de Fe de los compuestos XFe3N, tanto
para el caso que se encuentren como primeros o segundos vecinos. Dichas propie-
dades esta´n satisfactoriamente en correlacio´n con los pocos valores experimentales
obtenidos de la bibliografı´a.
Capı´tulo 4
Estudio de los Compuestos
Ternarios MxFe4−xN (M = Mn, Co,
Ni)
El presente capı´tulo estara´ dedicado al estudio de los sistemas ternarios MxFe4−xN,
cuando M es un metal 3d (Mn, Co, Ni). Como se pudo determinar en el Capı´tulo
3, el Mn prefiere sustituir a un a´tomo FeII en la estructura γ′−Fe4N forma´ndose
el compuesto MnFe3N, conserva´ndose su forma cu´bica, mientras que el Co y Ni
prefieren sustituir a un FeI para formar los compuestos CoFe3N y NiFe3N, respec-
tivamente. Motivo por el cual, el desarrollo del presente capı´tulo se dividira´ en dos
partes. La primera estara´ dedicado a determinar el estado fundamental tanto es-
tructural como magne´tica de los nitruros MnxFe4−xN, como tambie´n la dependen-
cia con la concentracio´n (x) de Mn del para´metro de red (a) y de las propiedades
magne´ticas e hiperfinas de dichos compuestos. La segunda parte estara´ orientada
al estudio de la variacio´n de dichas propiedades para los casos en que M sea Co o
Ni.
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4.1. Compuestos Ternarios MnxFe4−xN
Como se determino´ en el capı´tulo anterior, el Mn prefiere sustituir a un a´tomo
FeII del γ′−Fe4N para ası´ formar el MnFe3N, donde el momento magne´tico del Mn
interactu´a de forma antiparalela con los a´tomos de Fe, conllevando a una reduccio´n
del momento magne´tico total a casi la mitad del γ′−Fe4N. En la presente seccio´n
se analizara´ el estado fundamental de los compuestos MnxFe4−xN como tambie´n
la evolucio´n con la concentracio´n (x) de sus propiedades magne´ticas e hiperfinas.
4.1.1. Determinacio´n del Estado Fundamental
Con el propo´sito de determinar el sitio preferencial de sustitucio´n del Mn en
los compuestos MnxFe4−xN para los diferentes valores de x, se realizaron optimi-
zaciones del para´metro de red (a) a trave´s de la curva energı´a total - volumen, las
cuales fueron ajustadas con la ecuacio´n de estado de Birch-Murnaghan (2.2). Este
proceso se realizo´ para el caso que el a´tomo de Mn sustituye a a´tomos FeI o FeII de
la supercelda 2 de γ′−Fe4N, los cuales forman las estructuras Pm3¯m o P4/mmm,
respectivamente. Para ambos casos los sitios de Fe que sera´n reemplazados por a´to-
mos Mn forman una subred cu´bica como se puede ver la Figura 2.2. Adema´s, con el
fin de determinar simulta´neamente el estado fundamental magne´tico de estos com-
puestos ternarios, para cada caso de sustitucio´n se considero´ el caso no magne´tico
(NM), ferrimagne´tico (FE) y ferromagne´tico (FM).
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ambos casos los sitios de Fe que serán reemplazados por átomos Mn forman una subred 
cúbica como se puede ver la Figura 2.2. Además, con el fin de determinar 
simultáneamente el estado fundamental magnético de estos compuestos ternarios, para 
cada caso de sustitución se consideró el caso no magnético (NM), ferrimagnético (FE) y 
ferromagnético (FM). 
 
Figura 4.1: Variación de la energía total de los compuestos MnxFe4-xN para las 
estructuras Pm-3m y P4mmm con diferentes configuraciones magnéticas, respecto del 
estado P4mmm-FE. 
 
En la figura 4.1, se muestra la variación de la energía total, perteneciente al 
volumen de equilibrio, respecto a la configuración P4mmm-FE en función de x la cual 
es la configuración de mínima energía, seguida de la configuración P4mmm-FM. Para 
el caso de las Pm-3m-FE y Pm-3m-FM el E es más notorio, mientras que el estado 
NM para las ambas estructuras, Pm-3m y P4mmm, están a mayores energías. Además, 
se puede observar que para muy bajas concentraciones de Mn, los estados FE y FM de 
las estructuras Pm-3m y P4mmm tienden a ser indistinguibles, esto justifica medidas 
experimentales realizadas en x=0.10 [12] donde no fue posible distinguir el sitio 
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Figura 4.1: Variacio´n de la energı´a total, respecto al estado P4/mmm-FE, de los compues-
tos MnxFe4−xN para las estructuras Pm3¯m y P4/mmm con diferentes configuraciones
magne´ticas.
En la figura 4.1, se muestra la variacio´n de la energı´a total, perteneciente al vo-
lumen de equilibrio, respecto a la configuracio´n P4/mmm-FE en funcio´n de x la
cual es la configuracio´n de mı´nima energı´a, seguida de la configuracio´n P4/mmm-
FM. Para el caso de las Pm3¯m-FE y Pm3¯m-FM el ∆E es ma´s notorio, mientras
que el estado NM para ambas estructuras, Pm3¯m y P4/mmm, esta´n a mayores
energı´as. Adema´s, se puede observar que para muy bajas concentraciones de Mn,
los estados FE y FM de las estructuras Pm3¯m y P4/mmm tienden a ser indistin-
guibles, esto justifica medidas experimentales realizadas en x = 0.10 [12] donde no
fue posible distinguir el sitio preferencial de sustitucio´n del Mn en el γ′−Fe4N ni
la fase magne´tica del mismo, concluyendo que el Mn puede sustituir de forma no
preferencial cualquiera de los dos sitios cristalogra´ficos (FeI o FeII), descartando
tambie´n la posibilidad de una sustitucio´n aleatoria [12]. Adema´s, por semejanza
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de los radios ato´micos del Fe y el Mn (1.17A˚ para ambos), proponen que el Mn
deberı´a de sustituir el FeI sin variar el volumen ni la magnetizacio´n del compues-
to MnFe3N [12]. Del Capı´tulo 3, usando ca´lculos ab-initio, se concluyo´ que en el
compuesto MnFe3N el a´tomo de Mn sustituye a un FeII con un para´metro de red
semejante al γ′−Fe4N pero con una magnetizacio´n de casi la mitad. Conforme au-
menta el valor de x, se pueden distinguir ambas estructuras cristalinas, Pm3¯m y
P4/mmm, mientras que ∆E es menor entre el estado FE y FM para la estructu-
ra P4/mmm. De la Figura 4.1, se puede inferir que para todos los valores de x la
configuracio´n de mı´nima energı´a es la P4/mmm-FE, es decir, los a´tomos de Mn
prefieren sustituir a un FeII, interactuando antiparalelamente con los a´tomos de Fe.
Tabla 4.1: Configuracio´n y para´metro de red de equilibrio (a) de los
compuestos MnxFe4−xN correspondiente a la configuracio´n de mı´ni-
ma energı´a P4/mmm-FE.
x 0.125 0.250 0.500 0.750 0.875 1.000
Config. C11 C
2
18 C
4
1368 C
6
123678 C
7
1234567 C
8
12345678
a(A˚) 3.7961 3.7850 3.7740 3.7752 3.7866 3.7903
En la Tabla 4.1, se reportan las configuraciones y sus respectivos para´metros de
red de equilibrio (a) perteneciente a los diferentes valores de x de los compuestos
MnxFe4−xN con estructura P4/mmm-FE. En la Figura 4.2 se muestran dichos valo-
res en funcio´n de x junto con las otras configuraciones estructurales y magne´ticas
de este compuesto, observa´ndose una pequen˜a disminucio´n de a hasta x = 0.50,
incrementa´ndose luego hasta alcanzar un valor semejante al del γ′−Fe4N. Para ba-
jas concentraciones (x = 0.125) los para´metros de red de todas las configuraciones
son semejantes, dispersa´ndose luego conforme aumenta x. Otra vez, esto concuer-
da con el u´nico valor experimental a baja concentracio´n [12].
La sustitucio´n de a´tomos de Fe (FeII) por Mn en el γ′−Fe4N, modifican el en-
torno de los otros a´tomos de Fe tales como sus primeros (nn) y segundos (nnn)
vecinos (Tabla 4.2), esto se ve reflejado tanto en las propiedades estructurales como
en las propiedades magne´ticas e hiperfinas que se discutira´n a continuacio´n.
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Figura 4.2: Variación del parámetro de red (a) en función de x para las distintas 
configuraciones estructurales y magnéticas del compuesto MnxFe4-xN. 
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Figura 4.2: Variacio´n del para´metro de red de equilibrio (a) en funcio´n de x para las distintas
estructuras cristalinas y magne´ticas del compuesto MnxFe4−xN.
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Tabla 4.2: Diferentes tipos de a´tomos FeI y FeII respecto a sus primeros (nn) y segundos
vecinos (nnn), para las diferentes concentraciones (x) de los compuestos MnxFe4−xN.
El nu´mero en pare´ntesis representa la cantidad de dicho tipo de a´tomo.
x nn nnn
0.000 FeIa(8) 12FeIIa 8N
FeIIa(24) 2N 4FeIa, 8FeIIa
0.125 FeIa(4) 4FeIIa, 4FeIIb, 2FeIIc, 1FeIIe, 1Mn 8N
FeIb(4) 4FeIIa, 4FeIIb, 1FeIId, 2FeIIf, 1FeIIg 8N
FeIIa(8) 2N 1Mn, 2FeIa, 2FeIb, 2FeIIa, 2FeIIb, 1FeIIc,
1FeIId, 1FeIIf
FeIIb(8) 2N 2FeIa, 2FeIb, 2FeIIa, 2FeIIb, 1FeIId, 1FeIIe,
1FeIIf, 1FeIIg
FeIIc(2) 2N 4FeIa, 8FeIIa
FeIId(2) 2N 4FeIa, 4FeIIa, 4FeIIb
FeIIe(1) 2N 4FeIb, 8FeIIa
FeIIf (2) 2N 4FeIIa, 8FeIIb
FeIIg(1) 2N 4FeIb, 4FeIIa, 4FeIIb
0.250 FeIa(8) 8FeIIa, 1Mn, 2FeIIb, 1FeIIc 8N
FeIIa(16) 2N 4FeIa, 4FeIIa, 1Mn, 2FeIIb, 1FeIIc
FeIIb(4) 2N 4FeIa, 8FeIIa
FeIIc(2) 2N 4FeIa, 8FeIIa
0.500 FeIa(8) 4FeIIa, 4FeIIb, 2FeIIc, 2Mn 8N
FeIIa(8) 2N 4FeIa, 4FeIIb, 2FeIIc, 2Mn
FeIIb(8) 2N 4FeIa, 4FeIIa, 2FeIIc, 2Mn
FeIIc(4) 2N 4FeIa, 4FeIIa, 4FeIIb
0.750 FeIa(8) 8FeIIa, 3FeIIb, 3Mn 8N
FeIIa(16) 2N 4FeIa, 4FeIIa, 2FeIIb, 3Mn
FeIIb(2) 2N 4FeIa, 8FeIIa
0.875 FeIa(4) 4FeIIa, 4FeIIb, 1FeIIc, 3Mn 8N
FeIb(4) 4FeIIa, 4FeIIb, 1FeIIc, 4Mn 8N
FeIIa(8) 2N 2FeIa, 2FeIb, 2FeIIa, 2FeIIb, 2FeIIc, 3Mn
FeIIb(8) 2N 2FeIa, 2FeIb, 2FeIIa, 2FeIIb, 4Mn
FeIIc(1) 2N 4FeIa, 8FeIIa
1.000 FeIa(8) 8FeIIa, 4Mn 8N
FeIIa(16) 2N 4FeIa, 4FeIIa, 4Mn
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4.1.2. Estructura Electro´nica, Propiedades Magne´ticas e Hi-
perfinas
La sustitucio´n de a´tomos de Fe (FeII) por a´tomos de Mn, ocasiona una redistri-
bucio´n de las densidades de estados (DOS) electro´nicos de dichos a´tomos. En la Fi-
gura 4.3, se muestran las densidades de estados para los compuestos Mn0.250Fe3.750N,
Mn0.500Fe3.500N y Mn0.750Fe3.250N, donde se observa la hibridizacio´n entre los or-
bitales del N y el FeII en el rango de -9.0eV y -5.0eV, como tambie´n una fuerte hi-
bridizacio´n entre los orbitales de los FeI y FeII en el rango de energı´a de -5.0eV y el
nivel de Fermi (Ef ), estas caracterı´sticas son semejantes a las del γ′−Fe4N [130]. En
este mismo rango de energı´a, se encuentran las densidades de estados de los a´to-
mos de Mn, pero con la diferencia que la mayorı´a de los estados electro´nicos esta´n
en la densidad de estados down, mientras que las de los a´tomos de Fe tienen ma-
yormente poblado las densidades de estados up, indicando el tipo de acoplamiento
magne´tico antiparalelo entre dichas especies ato´micas. En la Figura 4.4, se muestra
la diferencia entre las densidades de carga up y down para x = 0.125, 0.500 y 0.750,
pertenecientes al plano (001) de la respectiva supercelda utilizada, mostrando ası´ la
distribucio´n de carga de los a´tomos de Fe (FeI y FeII) y Mn las cuales esta´n direc-
tamente relacionada con el momento magne´tico ato´mico, dando indicio del tipo de
acoplamiento magne´tico antiparalelo existente entre estas especies ato´micas.
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Figura 4.3: Densidad de estados totales (DOS) y por átomo de los compuestos a) 
Mn0.250Fe3.750N, b) Mn0.500Fe3.500N y c) Mn0.750Fe3.250N. 
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Figura 4.3: Densidad de estados totales y por a´tomo de los compuestos a)Mn0.250Fe3.750N,
b)Mn0.500Fe3.500N y c)Mn0.750Fe3.250N.
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Figura 4.4: Diferencia de las densidades de carga up y down para los compuestos a) 
Mn0.125Fe3.875, b) Mn0.500Fe3.500N y c) Mn0.875Fe3.125N. 
Figura 4.4: Diferencia de las densidades e carga up y down para los compuestos
a) n0.125Fe3.875N, b)Mn0.500Fe3.500N y c)Mn0.875Fe3.125N.
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El arreglo magne´tico antiparalelo entre los a´tomos de Mn y Fe hacen que el mo-
mento magne´tico por fo´rmula unidad (Mfu) de los compuestos MnxFe4−xN dis-
minuya con x. En la Figura 4.5a se muestran las variaciones de Mfu con x para la
configuracio´n de mı´nima energı´a (P4/mmm-FE) junto con las otras configuracio-
nes, por comparacio´n. El Mfu del estado FM para ambas estructuras cristalinas son
muy semejantes y no varı´an con x. Para la configuracio´n Pm3¯m-FE, se observa una
dependencia parabo´lica decreciente de Mfu con x, mientras que para la configu-
racio´n de mı´nima energı´a P4/mmm-FE se puede observar una disminucio´n lineal
de Mfu con x, con pendiente de -5.43µB , conllevando a una reduccio´n del 50 % del
Mfu respecto del γ′−Fe4N para el caso del MnFe3N.
La disminucio´n lineal de Mfu con x de la configuracio´n P4/mmm-FE, esta´ re-
lacionada con el tipo de interaccio´n antiparalela existente entre los a´tomos de Fe
y Mn, lo cual ocasiona una disminucio´n del momento magne´tico de los a´tomos
de Fe debido a la redistribucio´n de su estructura electro´nica, ocasionando un des-
plazamiento de las densidades de estados up hacia energı´as mayores que la Ef ,
simulta´neamente las densidades de estados down se desplazan en direccio´n opues-
ta (Figura 4.3). En la Figura 4.5b se muestra la variacio´n del momento magne´tico de
los a´tomos FeI y FeII con la concentracio´n de Mn, (x), donde se observa una decre-
cimiento lineal con pendientes de −0.31µB y −0.38µB , respectivamente. Mientras
que el a´tomo de Mn posee un momento magne´tico de−2.3µB el cual no varı´a con x.
Debido a que elMfu es distinto de cero a pesar del tipo de acoplamiento magne´tico
existente entre los a´tomos de Fe y Mn, estos compuestos pueden ser caracterizados
como ferrimagnetos.
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El arreglo magnético antiparalelo entre los átomos de Mn y Fe hacen que el 
momento magnético por formula unidad (Mfu) de los compuestos MnxFe4-xN disminuya 
con x. En la Figura 4.5a se muestran la variación de Mfu con x para la configuración de 
mínima energía (P4mmm-FE) junto con las otras configuraciones, por comparación. El 
Mfu del estado FM para ambas estructuras cristalinas son muy semejantes y no varían 
con x. Para la configuración Pm-3m-FE, se observa una dependencia parabólica 
decreciente de Mfu con x, mientras que para la configuración de mínima energía 
P4mmm-FE se observa una disminución lineal de Mfu con x, con pendiente de -5.43 B, 
conllevando a una reducción del 50% del Mfu respecto del ´-Fe4N para el caso del 
MnFe3N. 
 
Figura 4.5: Variación con x de la a) Mfu de las estructuras Pm-3m y P4mmm para los 
estados FM y FM, b) momento magnético de los átomos de Fe de la configuración de 
mínima energía P4mmm-FE. 
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Figura 4.5: Variacio´n con x de la a)Mfu de las estructuras Pm3¯m y P4/mmm para los estados
FE y FM, b) momento magne´tico de los a´tomos de Fe de la configuracio´n de mı´nima energı´a
P4/mmm-FE.
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Respecto a las propiedades hiperfinas de estos compuestos ternarios, se han si-
do obtenidos considerando lo detallado en el Capı´tulo 2. En la Figura 4.6 se mues-
tran la variacio´n del campo hiperfino (Bhf ), el corrimiento isome´rico (δ) y el desdo-
blamiento cuadrupolar (ε) de los a´tomos de Fe. Se observa que el Bhf (Figura 4.6a)
de los FeI y FeII disminuyen linealmente con x con pendientes de −2.3T y −1.1T
respectivamente. Esto indica una mayor influencia de los a´tomos en los FeI, produ-
ciendo una mayor polarizacio´n de los estados electro´nicos cercanos al nu´cleo, esto
ocurre a pesar de que los FeI y FeII se encuentran a la misma distancia interato´mica
con el a´tomo de Mn. Mientras que el δ de los FeI muestra un pequen˜o decrecimien-
to lineal con x, lo cual representa la existencia de variaciones en la ocupacio´n de
los estados electro´nicos cercanos al nu´cleos, respecto del α − Fe(BCC). En el caso
de los a´tomos FeII, el δ no varı´a con x, manteniendo un valor semejante al FeII del
γ′−Fe4N (Figura 4.6b). Concerniente al ε de los FeI y FeII, los valores absolutos de
ε no varı´an con x cuyos valores son semejantes al del γ′−Fe4N (Figura 4.6c). Para x
mayores de 0.500, se observa el cambio de signo del ε en algunos FeII, esto esta´ re-
lacionado con un cambio de la forma oblicua de la distribucio´n de carga cercana al
nu´cleo de los dichos a´tomos.
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Figura 4.6: Dependencia con x del a) Bhf, b)  y c)  de los átomos FeI y FeII de los 
compuestos ternarios MnxFe4-xN. 
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Figura 4.6: Dependencia con x del a)Bhf , b) δ y c) ε de los a´tomos FeI y FeII de los compuestos
MnxFe4−xN.
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Complementariamente, para poder estudiar la influencia de las propiedades
magne´ticas en las hiperfinas, se determino´ la constante de acoplamiento hiperfino
(A), a partir de la expresio´n (2.8). En la Figura 4.7 se muestran los valores del mo-
mento magne´tico versus elBhf de los a´tomos FeI de estos compuestos ternarios, de
los cuales se determino´ que A = 73.6T/µB , esto indica una alta dependencia y sen-
sibilidad de los para´metros hiperfinos del FeI a los efectos magne´ticos procedentes
de los a´tomos que se encuentran en su entorno.
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Complementariamente, para poder estudiar la influencia de las propiedades 
magnéticas en las hiperfinas, se determinó la denominada constante de acoplamiento 
hiperfino (A), a partir de la expresión (2.8). En la Figura 4.7 se muestra los valores del 
momento magnéticos versus el Bhf de los átomos FeI de estos compuestos ternarios, de 
los cuales se determinó que A = 73.6 T/B, esto indica una alta dependencia y 
sensibilidad de los parámetros hiperfinos del FeI a los efectos magnéticos procedente de 
los átom s que se ncu tran en su entorno.  
 
Figura 4.7: Dependencia lineal entre el momento magnético (m) y el campo hiperfino 
(Bhf) de los átomos FeI de los compuestos ternarios MnxFe4-xN. 
 
 
 
 
 
2.5 2.6 2.7 2.8 2.9
14
21
28
35
42
B
hf
 (T
)
m (B)
Figura 4.7: Dependencia lineal entre el mo ento magne´tico (m) y el campo hiperfino (Bhf )
de los a´tomos FeI de los compuestos ternarios MnxFe4−xN.
4.2. Compuestos Ternarios CoxFe4−xN y NixFe4−xN
En el Capı´tulo 3, se determino´ que el Co y el Ni prefieren sustituir de forma
preferencial al FeI en el compuesto γ′−Fe4N para formar los compuestos CoFe3N
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y NiFe3N, respectivamente. Para el u´ltimo caso, se ha podido corroborar con datos
experimentales obtenidos de la bibliografı´a. Con el fin de estudiar la variacio´n del
para´metro de red (a) y de las propiedades magne´ticas e hiperfinas con la concen-
tracio´n (x) en los compuestos CoxFe4−xN y NixFe4−xN, se utilizo´ una supercelda
2× 2× 2 de γ′−Fe4N, en el cual tan solo se ha considerado el caso donde el a´tomo
de Co o Ni sustituye a los FeI.
4.2.1. Propiedades Estructurales
En la supercelda 2×2×2 de γ′−Fe4N, se forma una subred cu´bica de a´tomos FeI
los cuales han sido sustituidos por a´tomos M (M=Co, Ni) obtenie´ndose diferentes
valores de x. Para cada valor de x, se determino´ la curva energı´a total - volumen y
en los casos donde existe ma´s de una configuracio´n posible para obtener el mismo
valor de x, se considero´ la configuracio´n de mı´nima energı´a. En la Tabla 4.3, pa-
ra cada valor de x, se reporta la configuracio´n de mı´nima energı´a y su respectivo
para´metro de red de equilibrio (a) y mo´dulo de bulk (B).
En la Figura 4.8 se muestra la variacio´n del para´metro de red (a) en funcio´n
de x para los compuestos CoxFe4−xN (Figura 4.8a) y NixFe4−xN (Figura 4.8a) ob-
serva´ndose una dependencia no lineal entre dichas variables. Esto es, el para´metro
de red decrece con x hasta x = 0.750, para luego incrementar hasta x = 1.000.
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Tabla 4.3: Configuracio´n de mı´nima energı´a, para´metro de red de equilibrio (a) y su res-
pectivo mo´dulo de bulk (B) de los compuestos CoxFe4−xN y NixFe4−xN.
CoxFe4−xN
x 0.125 0.250 0.375 0.500 0.625 0.750 0.875 1.00
Config. C11 C
2
18 C
3
258 C
4
1346 C
5
13467 C
6
123678 C
7
2345678 C
8
12345678
a(A˚) 3.7909 3.7897 3.7865 3.7836 3.7793 3.7718 3.7735 3.7784
B (GPa) 177.0 178.0 180.2 180.1 181.1 184.1 184.5 187.0
NixFe4−xN
x 0.125 0.250 0.375 0.500 0.625 0.750 0.875 1.00
Config. C11 C
2
23 C
3
258 C
4
1346 C
5
13467 C
6
123678 C
7
2345678 C
8
12345678
a(A˚) 3.7915 3.7909 3.7892 3.7851 3.7807 3.7746 3.7762 3.7812
B (GPa) 178.7 180.8 183.5 184.8 187.5 188.7 189.4 192.1
Este peculiar comportamiento esta´ relacionado con los compuestos denomina-
dos not completely normal or inverse (no completamente normales o inversos) [182–
184], observados tambie´n en otras aleaciones de Fe-Co [185–187] y Fe-Ni [188,189].
Para el caso del CoxFe4−xN, lamentablemente no existe mucha informacio´n expe-
rimental [148] con que comparar, mientras que para los compuestos NixFe4−xN se
observa una muy buena correlacio´n con los diferentes valores experimentales obte-
nidos de la bibliografı´a [103–110]. En ambos compuestos, los valores de a son siem-
pre menores al del γ′−Fe4N, esto se debe a la diferencia entre los radios meta´licos
(rmet) del Fe (1.260A˚) y del a´tomo Co (1.252A˚) o Ni (1.244A˚) [190]. Concerniente
al mo´dulo de bulk (B), se encontro´ un aumento lineal de B con x (Figura 4.9) con
pendientes de 11.1GPa y 16.0GPa para los compuestos CoxFe4−xN y NixFe4−xN,
respectivamente, indicando un mejoramiento de la resistencia a la comprensio´n
uniforme, respecto del γ′−Fe4N.
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Figura 4.8: Variación del parámetro de red (a) con la concentración (x) para los 
compuestos a) CoxFe4-xN, junto a los valores experimentales obtenidos de [ref], b) 
NixFe4-xN, junto con los diferentes valores experimentales reportados en [ref], [ref]. 
 
En la Figura 4.8 se muestra la variación del parámetro de red (a) en función de x 
para los compuestos CoxFe4-xN (Figura 4.8a) y NixFe4-xN (Figura 4.8a) observándose 
una dependencia no lineal entre dichas variable. Esto es, el parámetro de red decrece 
con x hasta x=0.750, para luego incrementar hasta x=1.000. Este peculiar 
comportamiento está relacionado con los compuestos denominados no completamente 
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Figura 4.8: Variacio´n del para´metro de red (a) con la concentracio´n (x) para los compuestos a)
CoxFe4−xN, junto con los valores experimentales obtenidos de [148], b) NixFe4−xN, junto
con los valores experimentales reportados [103–110].
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normales o inversos [174-176] observados en otras aleaciones de Fe-Co [177-179] y Fe-
Ni [180-181]. Para el caso del CoxFe4-xN, lamentablemente no existe mucha 
información experimental [148] con que comparar, mientras que  para los compuestos 
NixFe4-xN se observa una muy buena correlación con los diferentes valores 
experimentales obtenidos de [103-110]. En ambos compuestos, los valores de a son 
siempre menores al del ´-Fe4N, esto se debe a la diferencia entre los radios metálicos 
(rmet) del Fe (1.260 Å) y del átomo Co (1.252 Å) o Ni (1.244 Å) [182]. Concerniente al 
módulo de bulk (B), se encontró un aumento lineal de B con x (Figura 4.9) con 
pendientes de 11.1 GPa y 16.0 GPa para los compuestos CoxFe4-xN y NixFe4-xN, 
respectivamente, indicando una mejoramiento de la resistencia a la comprensión 
uniforme respecto del ´-Fe4N. 
 
Figura 4.9: Dependencia lineal del módulo de bulk (B) con x para los compuestos 
CoxFe4-xN y NixFe4-xN. 
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Figura 4.9: Dependencia lineal del mo´dulo de mulk (B) con x para los compuestos
CoxFe4−xN y NixFe4−xN.
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4.2.2. Propiedades Magne´ticas e Hiperfinas
La inclusio´n de a´tomos de Co o Ni produce una disminucio´n del momento
magne´tico total (Mfu) del γ′−Fe4N, tal como se puede observar en la Figura 4.10.
Para ambos compuestos se observa una dependencia lineal decreciente deMfu res-
pecto a x con pendientes de −0.79µB y −1.86µB para los casos de CoxFe4−xN (Fi-
gura 4.10a) y NixFe4−xN (Figura 4.10b), respectivamente. Esto muestra una dismi-
nucio´n de aproximadamente el 8 % y el 19 % delMfu, respecto del γ′−Fe4N, para los
compuestos CoFe3N y NiFe3N, respectivamente. A pesar de ello, el Mfu de estos
compuestos es mucho mayor que del α− Fe(BCC). Para el caso de los compuestos
NixFe4−xN, fue posible corroborar con valores experimentales obtenidos de las re-
ferencias [106, 119, 126] en conjunto con otros valores recopilados de [104, 105, 107,
109,120–122], observa´ndose el mismo comportamiento lineal deMfu en funcio´n de
x, con pendientes de −2.0µB para los datos obtenidos de [106,119,126]. Esto indica
una buena relacio´n entre el valor teo´rico y los experimentales, aunque los valores
teo´ricos sobreestiman los valores experimentales. Este hecho es conocido en virtud
de la funcional utilizada GGA-PBE, la cual posee esta caracterı´stica. La disminu-
cio´n deMfu con x, esta´ relacionada con la ausencia de a´tomos de Fe (FeI) los cuales
son sustituidos por a´tomos de Co o Ni. En la Figura 4.11 se muestran los valores
del momento magne´tico de los a´tomos FeI y FeII en funcio´n de x para los compues-
tos CoxFe4−xN y NixFe4−xN, donde se observa que al sustituir un solo a´tomo de
FeI por un Co o Ni en la supercelda de γ′−Fe4N, se produce una disminucio´n del
momento magne´tico de los FeI y un pequen˜o aumento del momento magne´tico de
los FeII, para luego mantenerse constante con valores de 2.83µB y 2.30µB , respec-
tivamente. Mientras que los a´tomos de Co y Ni muestran un momento magne´tico
invariante con x, de 1.89µB y 0.83µB respectivamente.
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Figura 4.10: Dependencia del Mfu con x para el compuesto a) CoxFe4-xN y b) NixFe4-xN, 
junto con los valores experimentales Exp.1 [119, 126] (cuadrados azules), Exp. 2 [106] 
(rombos rojos) y otros valores recopilados [104-105, 107-109, 120-122] (triángulos 
verdes). 
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Figura 4.10: Dependencia del Mfu con x para los compuestos a)CoxFe4−xN y b) NixFe4−xN.
En el caso b) se pudo comparar con los valores experimentales [119,126](cuadrados azules),
[106] (rombos rojos) y otros valores experimentales recopilador [104, 105, 107–109, 120–122]
(tria´ngulos verdes).
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Figura 4.11: Valor del momento magnético de los átomos FeI y FeII de los compuestos 
CoxFe4-xN y NixFe4-xN, para las diferentes valores de x. 
 
Respecto de las propiedades hiperfinas, se determinó el campo hiperfino de 
contacto o de Fermi (Bhf), el corrimiento isomérico () y el desdoblamiento cuadrupolar 
() conforme se describió en el Capítulo 2. En los compuestos CoxFe4-xN, el Bhf de los 
FeI no varían con x, con un valor semejante al FeI del ´-Fe4N, mientras para los FeII, el 
Bhf muestran una leve disminución conforme aumenta x (Figura 4.12a), esto puede estar 
relacionado con la semejanza existente entre el átomo de Fe y el Co. Para los 
compuestos NixFe4-xN, el Bhf de los FeI incrementan levemente con x mientras que 
datos experimentales recopilados [104-109, 119-122, 126], muestran una invariancia de 
Bhf con x. Lo opuesto ocurre para el Bhf de los FeII, donde se observa una disminución 
lineal con x (Figura 4.12b), estando en buena concordancia con los diferentes valores 
experimentales recolectados [104-109, 119-122, 126]. El aumento y/o incremente de 
Bhf, está relacionado con la polarización de los orbitales 3d-Fe hacia los orbitales 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
2.2
2.4
2.6
2.8
3.0
 FeI  : CoxFe4-xN
 FeII : CoxFe4-xN
 FeI  : NixFe4-xN
 FeII : NixFe4-xN
M
om
. M
ag
. (
 B
)
x
Figura 4.11: Valor del momento magne´tico de los a´to os FeI y FeII de los compuestos
CoxFe4−xN y NixFe4−xN, para los diferentes valores de x.
Respecto de las propiedades hiperfinas, se determino´ el campo hiperfino de
contacto o de Fermi (Bhf ), el corrimiento isome´rico (δ) y el desdoblamiento cua-
drupolar (ε) conforme se describio´ en el Capı´tulo 2. En los compuestos CoxFe4−xN,
el Bhf de los FeI no varı´an con x, con un valor semejante al FeI del γ′−Fe4N, mien-
tras para los FeII, el Bhf muestran una leve disminucio´n conforme aumenta x (Fi-
gura 4.12a), esto puede estar relacionado con la semejanza existente entre el a´tomo
de Fe y el Co.
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cercanos del núcleo, originando una desbalance en las distribuciones de carga up y 
down de estas, siendo estas más notorias en los compuestos de NixFe4-xN. 
 
Figura 4.12: Variación del Bhf con x de los átomos FeI y FeII para los compuestos a) 
CoxFe4-xN y b) NixFe4-xN, junto con diferentes valores experimentales recopilados de la 
bibliografía. Símbolos azules y verdes representan los valores de Bhf experimental de 
los FeI y FeII, respectivamente. 
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Figura 4.12: Variacio´n del Bhf con x de los a´tomos FeI y FeII para los compuestos
a)CoxFe4−xN y b)NixFe4−xN, junto con diferentes valores experimentales recopilados de
la bibliografı´a. Sı´mbolos azules y verdes representan los valores de Bhf experimental de
los FeI y FeII, respectivamente.
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Para los compuestos NixFe4−xN, el Bhf de los FeI incrementan levemente con
x mientras que datos experimentales [104–107, 109, 119–122, 126], muestran una in-
variancia de Bhf con x. Lo opuesto ocurre para el Bhf de los FeII, donde se observa
una disminucio´n lineal con x (Figura 4.12b), estando esto en buena concordancia
con los diferentes valores experimentales [104–109, 119–122, 126]. El aumento y/o
incremento del Bhf , esta´ relacionado con la polarizacio´n de los orbitales 3d − Fe
hacia los orbitales cercanos del nu´cleo, originando en estos u´ltimos un desbalance
en las distribuciones de carga up y down. La variacio´n de Bhf con x, de los a´tomos
de Fe, es ma´s notoria en los compuestos de NixFe4−xN.
En la figura 4.13 se muestra la dependencia del δ con x para ambos compuestos.
En el caso del CoxFe4−xN, se observa que en los FeI el δ disminuye con x, mientras
que para los FeII se mantiene un valor semejante al del γ′−Fe4N (Figura 4.13a).
Esto muestra una mayor influencia de la concentracio´n x en la densidad de car-
ga cercana al nu´cleo de los FeI, decreciendo a medida que aumenta x. Es distinto
lo que ocurre en los compuestos NixFe4−xN, en donde se observan leves varia-
ciones del δ de los FeI, cuyo valor promedio es similar al FeI del γ′−Fe4N. En el
caso de los FeII, el δ muestra un leve incremento conforme aumenta el valor de x,
para luego mantenerse casi constante (Figura 4.13b). En ambos tipos de Fe, se ob-
serva una buena correlacio´n con los diferentes valores experimentales recopilados
de la bibliografı´a [104–122, 126]. El valor casi constantes del δ en los compuestos
NixFe4−xN, puede estar relacionada con la poca influencia magne´tica ejercida de
los a´tomos de Ni hacia los a´tomos de Fe, siendo esta una de las principales causa
en la variacio´n del δ.
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Figura 4.13: Variación del  con x de los átomos FeI y FeII para los compuestos a) 
CoxFe4-xN y b) NixFe4-xN, junto con diferentes valores experimentales recopilados de la 
bibliografía. Símbolos azules y verdes representan los valores de  experimental de los 
FeI y FeII, respectivamente 
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Figura 4.13: Variacio´n del δ con x de los a´tomos FeI y eII para los compuestos a)CoxFe4−xN
y b)NixFe4−xN, junto con diferentes valores experim ntales recopilad s de la bibliografı´a.
Sı´mbolos azules y verdes representan los valores de δ experimental de los FeI y FeII, res-
pectivamente.
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Finalmente, se analizara´ el ε de los a´tomos Fe, para los FeI debido a su alta si-
metrı´a cu´bica del sitio cristalogra´fico presentan un valor cercano a cero, semejante
al ε del FeI en el compuesto γ′−Fe4N. Mientras que para los FeII, el ε aumenta lineal-
mente con x para ambos casos, con pendientes de 0.05mm/s y 0.16mm/s para los
compuestos CoxFe4−xN y NixFe4−xN, respectivamente (Figura 4.14). El incremento
del ε esta´ relacionado con la deformacio´n de la simetrı´a esfe´rica de la distribucio´n
de carga cercana al nu´cleo, la cual pasa de una forma esfe´rica a una elipsoidal con
eje mayor paralelo al eje de magnetizacio´n. Dicha deformacio´n es ma´s intensa en
los a´tomos FeII de los compuestos NixFe4−xN. Este para´metro muestra la amplia
influencia de los a´tomos Ni en la distribucio´n de carga cercana al nu´cleo de los FeII,
como consecuencia de modificar su entorno, esto es, al sustituir a´tomos de FeI por
a´tomos de Co o Ni modifica el entorno, ubicados como segundos vecinos (nnn), de
los a´tomos de FeII.
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Figura 4.14: Dependencia lineal del  con x de los átomos FeII para los compuestos a) 
CoxFe4-xN y b) NixFe4-xN. 
 
Conclusiones: 
El presente Capítulo se dividió en dos partes principales, la primera fue dedicada 
para el estudio de los compuestos MnxFe4-xN donde se logró determinar el sitio 
cristalográfico preferencial de sustitución del Mn en el compuesto ´-Fe4N, siendo este 
el sitio ocupado por el FeII, simultáneamente con el estado fundamental magnético de 
estos compuestos. Llegando a la conclusión antiparalela de los momentos magnéticos 
de los Fe y Mn, pero con un momento magnético resultante distinto a cero, es la de 
mínima energía caracterizando a estos compuestos como ferrimagnetos. Todo esto 
ayudó a explicar el único trabajo experimental existente de este compuesto realizado a 
muy bajas concentraciones de Mn, en donde no fue posible distinguir el sitio 
preferencial de sustitución. Lo cual concuerda con los cálculos obtenidos en donde se 
encontró que a bajas concentraciones la sustitución en el sitio cristalográfico del FeI o 
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4.3. Conclusiones
El presente Capı´tulo se dividio´ en dos partes principales, la primera fue dedica-
da para el estudio de los compuestos ternarios MnxFe4−xN, logra´ndose determinar
el sitio cristalogra´fico preferencial de sustitucio´n del Mn en el compuesto γ′−Fe4N,
siendo este el lugar ocupado por el FeII, con un para´metro de red semejante al del
γ′−Fe4N. Simulta´neamente se determino´ el estado fundamental magne´tico de estos
compuestos. Llegando a la conclusio´n que la configuracio´n antiparalela de los mo-
mentos magne´ticos de los Fe y Mn es la de mı´nima energı´a, pero con un Mfu resul-
tante distinto a cero, caracterizando a estos compuestos como ferrimagnetos. Todo
esto ayudo´ a explicar el u´nico trabajo experimental realizado, a muy bajas concen-
traciones de Mn, que existe de este compuesto, en donde no fue posible distinguir
el sitio preferencial de sustitucio´n.Lo cual concuerda con los ca´lculos realizados,
en donde se encontro´ que a bajas concentraciones la sustitucio´n en el sitio crista-
logra´fico del FeI o FeII con alineaciones paralela o antiparalela de los momentos
magne´ticos de los Fe y Mn, poseen casi el mismo valor energe´tico. Pudie´ndose re-
cie´n distinguir dichas configuraciones conforme aumenta la concentracio´n de Mn.
Concerniente a las propiedades magne´ticas, el hecho que los a´tomos de Mn
tengan un momento magne´tico alineado de forma antiparalela a la de los Fe, pro-
duce una reduccio´n del momento magne´tico de los Fe, ocasionando ası´ una no-
table disminucio´n del Mfu. Las variaciones del momento magne´tico de los Fe se
ven reflejadas en sus respectivos para´metros hiperfinos como el campo hiperfino,
el corrimiento isome´rico y el desdoblamiento cuadrupolar. Siendo ma´s notoria la
fuerte dependencia del campo hiperfino con x, en donde se observa un comporta-
miento semejante a la del momento magne´tico. La dependencia entre el momento
magne´tico por a´tomo y su respectivoBhf fue posible cuantificarla determinando la
denominada constante de acoplamiento hiperfino (A).
La segunda parte del presente Capı´tulo fue dedicada al estudio simulta´neo de
los compuestos ternarios CoxFe4−xN y NixFe4−xN, en donde se considero´ que los
a´tomos de Co o Ni sustituyen a los FeI, siendo este el sitio de sustitucio´n prefe-
4.3 Conclusiones 110
rencial conforme fue determinado en el Capı´tulo 2. Para el caso de los compuestos
CoxFe4−xN, las propiedades calculadas no han sido posibles compararlas con datos
experimentales, permitie´ndonos predecirlas teo´ricamente, basa´ndonos en la buena
comparacio´n existente de dichas propiedades calculadas y las experimentales para
el caso de los compuestos NixFe4−xN.
Capı´tulo 5
Estudio de los Compuestos
Ternarios MxFe4−xN (M=Al, Ga,
In)
En el presente capı´tulo se estudiara´ la variacio´n de las propiedades estructura-
les, electro´nicas, magne´ticas e hiperfinas de los compuestos MxFe4−xN en funcio´n
de la concentracio´n (x) del a´tomo M (M=Ga, Al, In) para 0 ≤ x ≤ 1. La prime-
ra parte estara´ dedicada al estudio de la estabilidad estructural y magne´tica de
los compuestos MFe3N (M=Ga, Al, In). Seguidamente se estudiara´ la dependencia
con x de las propiedades estructurales, magne´ticas e hiperfinas de los compuestos
MxFe4−xN para 0 ≤ x ≤ 1.
5.1. Estado Fundamental de los CompuestosMFe3N
(M=Al, Ga, In)
Con el fin de determinar el sitio de sustitucio´n preferencial del a´tomo M en el
γ′−Fe4N, se obtuvo la curva energı´a total - volumen para los casos en que el a´tomo
M sustituye a un FeI o un FeII, estructuras Pm3¯m y P4/mmm, respectivamente.
De la Figura 5.1 se puede observar que la configuracio´n de mı´nima energı´a es la
Pm3¯m, esto muestra que el sitio preferencial de sustitucio´n del a´tomo M es el del
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FeI, siendo los compuestos ternarios MFe3N isoestructurales al γ′−Fe4N. Con el
propo´sito de determinar el para´metro de red de equilibrio de estos compuestos
con estructura Pm3¯m, los datos de energı´a total - volumen fueron ajustados con
la ecuacio´n de estado de Birch-Murnaghan (2.2). En la Tabla 5.1, se reportan los
valores del para´metro de red de equilibrio (a) como tambie´n el respectivo momento
magne´tico total (Mfu) y por a´tomo (m) de cada compuesto, adema´s de los valores
experimentales (extrapolados a x = 1 de los compuestos MxFe4−xN) y teo´ricos
obtenidos de la bibliografı´a.
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Figura 5.1: Curvas volumen - energía total de las estructuras Pm-3m y P4mmm de los 
compuestos a) AlFe3N, b) GaFe3N y c) InFe3N. 
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Figura 5.1: Curvas energı´a total - volumen de las estructuras Pm3¯m y P4/mmm de los com-
puestos a)AlFe3N, b)GaFe3N y c)InFe3N.
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En la misma tabla se muestran tambie´n los valores de a calculados junto con
otros valores teo´ricos y experimentales obtenidos de la bibliografı´a. Para el AlFe3N,
se observa una buena concordancia tanto con los valores experimentales [155, 191]
como teo´ricos [192–195] de otros autores, mientras que para el GaFe3N se encontro´ una
buena relacio´n entre el a calculado y el experimental [149, 150], pero difiere leve-
mente con el valor teo´rico publicado en [149]. En el caso del InFe3N, el a calculado
es menor que el teo´rico obtenido en [113], pero ma´s cercano a los valores experi-
mentales publicados en [113, 152]. Respecto al Mfu, los valores obtenidos difieren
considerablemente de los valores experimentales (Tabla 5.1), los cuales caracteri-
zan a estos materiales como antiferromagnetos con un valor de Mfu cercano a ce-
ro [113, 115, 149, 191], mientras que los resultados teo´ricos reportan valores de Mfu
distintos de cero [113, 156].
Tabla 5.1: Valores de a, Mfu y momento magne´tico por a´tomo (m) obtenidos de
los ca´lculos ab-initio junto con otros valores teo´ricos y experimentales.
AlFe3N GaFe3N InFe3N
a(A˚) 3.7857 3.7977 3.8945
Teo´rico 3.7984 [192] 3.7900 [149] 3.9107 [113]
3.7715 [192]
3.7677 [193, 194]
3.7150 [195]
Experimental 3.7967 [155] 3.7974 [191] 3.8673 [113]
3.8026 [191] 3.8001 [149] 3.8788 [152]
Mfu(µB/fu) 5.14 5.30 5.48
Teo´rico 5.00 [149] 5.50 [152]
Experimental 5.35 [191] 0.00 [191] 0.00 [152]
5.40 [150]
m(µB) FeII 1.73 1.78 1.82
M -0.14 -0.11 -0.11
Con el propo´sito de determinar el estado fundamental magne´tico de cada com-
puesto, se realizaron ca´lculos mediante la te´cnica fixed spin moment, (FSM, mo-
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mento magne´tico fijo) en donde se establecio´ un valor de Mfu y se vario´ el va-
lor del para´metro de red, pudie´ndose encontrar ası´ el para´metro de red de equi-
librio (a) para dicho valor de Mfu. Este procedimiento se realizo´ para diferentes
valores de Mfu, determina´ndose ası´ el a y su respectiva energı´a total (E) para
cada valor de Mfu. En la Figura 5.2 se muestra la variacio´n de la energı´a total
∆E = E(Mfu)−E(0), respecto al estadoMfu = 0, en funcio´n deMfu, aprecia´ndose
la existencia de barreras de energı´a entre el estado Mfu = 0 (A) y el estado ferri-
magne´tico (B). Para todos los casos se observa que la barrera de energı´a es asime´tri-
ca, esto es, la barrera de energı´a de A hacia B es distinta a la de B hacia A (Tabla 5.2),
donde el estado B pertenece a un mı´nimo global. Este mı´nimo es menos notorio pa-
ra el AlFe3N y ma´s notoria para el GaFe3N y el InFe3N, mostrando ası´ la estabilidad
energe´tica del estado magne´tico de estos compuestos. Para el caso del GaFe3N, me-
didas a diferentes temperaturas del Ga0.9Fe3.1N reportadas en [150], muestran que
a baja temperatura el compuesto manifiesta una magnetizacio´n cercana a los 5µB ,
corroborando ası´ los valores teo´ricos obtenidos en el presente trabajo teniendo en
cuenta que la DFT es una teorı´a desarrollada a 0K.
Tabla 5.2: Valores de las barreras de energı´a (mRy) del
punto A hacia B (A→ B) y viceversa (B→ A).
AlFe3N GaFe3N InFe3N
A→ B 3.654 1.658 0.174
B→ A 4.331 13.748 28.974
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Figura 5.2: Variación de E en función del Mfu para a) AlFe3N, b) GaFe3N y c) InFe3N. 
 
 
 
Figura 5.2: Variacio´n de ∆E en funcio´n del Mfu para a)AlFe3N, b)GaFe3N y c)InFe3N.
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En la Figura 5.3, se muestra la variacio´n del para´metro de red de equilibrio (a)
en funcio´n delMfu, donde se observa un incremento parabo´lico de a conMfu. Esto
indica la presencia del efecto magneto-volume´trico en estos compuestos, que puede
ser caracterizado por medio de la constante de acoplamiento magneto-volume´tri-
ca (κCmv), la cual esta´ asociada con el incremento del volumen relativo (ω) y el
momento magne´tico total (Mfu) del compuesto [196]:
ω =
V (Mfu)− V (0)
V (0)
= κCmvM
2
fu (5.1)
Obtenie´ndose ası´ los valores de 2.02 × 10−3, 1.92 × 10−3 y 1.76 × 10−3µ−2B pa-
ra el AlFe3N, GaFe3N y InFe3N, respectivamente, los cuales son cercanos al del
α − Fe [196] y caracterı´sticos de aleaciones 3d [196]. El valor de κCmv nos indica
una gran dependencia entre el volumen de la estructura cristalina y el momento
magne´tico de estos compuestos ternarios, cuyos para´metros de red son semejantes
a los valores experimentales.
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En la Figura 5.3, se muestra la variación del parámetro de red de equilibrio (a) 
en función del Mfu, donde se observa un incremente parabólico de a con Mfu. Esto 
indica la presencia del efecto magneto-volumétrico en estos compuestos, que puede ser 
caracterizado por medio de la constante de acoplamiento magneto-volumétrica (kCmv), 
la cual está asociada con el incremento del volumen relativo () y el momento 
magnético total (Mfu) del compuesto [196]: 
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Obteniéndose así los valores de 2.02×10-3, 1.92×10-3 y 1.76×10-3 B-2 para el AlFe3N, 
GaFe3N y InFe3N, respectivamente, siendo semejantes al del -Fe [196] y característicos 
de aleaciones 3d [196]. El valor de kCmv nos indica una gran dependencia entre el 
volumen de la estructura cristalina y el momento magnético de estos compuestos 
ternarios cuyos pará tros de red son semejantes a los valores experimentales. 
 
Figura 5.3: Variación del volumen relativo () respecto del Mfu para los compuestos 
AlFe3N, GaFe3N, InFe3N. 
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Figura 5.3: Variacio´n del volumen relativo ω respecto de Mfu para los compuestos AlFe3N,
GaFe3N y InFe3N.
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5.2. Compuestos Ternarios MxFe4−xN (M=Al, Ga,
In)
Habiendo determinado el estado fundamental estructural y magne´tico de los
compuestos MFe3N, se estudiara´ la evolucio´n con x del para´metro de red y de las
propiedades magne´ticas e hiperfinas de los compuestos MxFe4−xN (M=Al, Ga, In)
para 0 ≤ x ≤ 1, siendo necesario el uso de una supercelda de 2× 2× 2 de γ′−Fe4N.
Para cada valor de x se han considerado todas las configuraciones posibles como
se describen en el Capı´tulo 2. En todos los casos se ha considerado que el a´tomo M
sustituye a un a´tomo FeI, es decir ocupan los sitios 1a de Wyckoff.
5.2.1. Propiedades Estructurales
Para los compuestos MxFe4−xN (M=Al, Ga, In) se determinaron las curvas
energı´a total - volumen para todas las configuraciones posibles de cada valor de
x. En la Tabla 5.3, se muestran las configuraciones de mı´nima energı´a para cada
valor de x correspondiente a cada compuesto ternario, dichas configuraciones se
usara´n para el ca´lculo de las propiedades estructurales, magne´ticas e hiperfinas de
cada compuesto. En la Tabla 5.4 se reportan los respectivos para´metros de red de
equilibrio (a) de cada compuesto, obtenido del ajuste de los datos de energı´a total
- volumen con la ecuacio´n de estado de Birch-Murnaghan (2.2), como tambie´n los
respectivos valores del mo´dulo de bulk (B).
Tabla 5.3: Configuraciones de mı´nima energı´a correspondiente a cada valor
de x.
x 0.125 0.250 0.375 0.500 0.625 0.750 0.875
AlxFe4−xN C11 C
2
12 C
3
123 C
4
1237 C
5
12345 C
6
123456 C
7
2345678
GaxFe4−xN C11 C
2
18 C
3
258 C
4
1347 C
5
12345 C
6
123456 C
7
2345678
InxFe4−xN C11 C
2
12 C
3
123 C
4
1237 C
5
12345 C
6
123456 C
7
2345678
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Tabla 5.4: Configuraciones de mı´nima energı´a correspondiente a cada valor de x.
a (A˚)
x 0.125 0.250 0.375 0.500 0.625 0.750 0.875 1.000
AlxFe4−xN 3.7918 3.7882 3.7861 3.7825 3.7782 3.7790 3.7806 3.7857
GaxFe4−xN 3.7912 3.7918 3.7919 3.7929 3.7933 3.7940 3.7953 3.7977
InxFe4−xN 3.8064 3.8172 3.8333 3.8414 3.8565 3.8678 3.8804 3.8945
B (GPa)
x 0.125 0.250 0.375 0.500 0.625 0.750 0.875 1.000
AlxFe4−xN 184 188 152 183 159 162 150 197
GaxFe4−xN 206 205 204 197 180 167 177 217
InxFe4−xN 183 185 187 194 192 195 197 202
En la Figura 5.4, se muestra la dependencia de a con x de los compuestos
AlxFe4−xN, GaxFe4−xN, InxFe4−xN. Para el caso del AlxFe4−xN (Figura 5.4a), se
observa un pequen˜o aumento de a con x, para luego decrecer de forma casi lineal
hasta x = 0.625, donde empieza a aumentar nuevamente. Este comportamiento no
lineal de a con x puede estar relacionado con la diferencia entre los radios ato´micos
del Fe (1.56A˚) y del Al (1.18A˚). Esta dependencia no lineal decreciente de a con
x, es caracterı´stico de compuestos denominados not completely normal or inverse (no
completamente normales o inversos) [182–184]. Lamentablemente no existen datos
experimentales de los compuestos AlxFe4−xN con los cuales se pueda establecer
comparacio´n.
Para el caso de los compuestos GaxFe4−xN, el a aumenta de forma no lineal con
x (Figura 5.4b). Este comportamiento de a con x esta´ en conformidad con los valores
experimentales de [155], donde realizaron mediciones de Rayos X usando radiacio´n
Cu-Kα1 (λ = 1.54059A˚). Los mismos autores de [155], posteriormente publicaron
mediciones de Rayos X de los mismos compuestos pero usando radiacio´n Mo-Kα1
(λ = 0.70932A˚) [149] reportando una dependencia de a con x totalmente distinta
al publicado en [155] a pesar de haber usado las misma te´cnicas de preparacio´n
de las muestras. Para el posterior ana´lisis de las propiedades de los compuestos
GaxFe4−xN, se usaran los datos experimentales de [155], debido a que para el caso
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del γ′−Fe4N el valor de a es semejante a las medidas experimentales usando ya
sea Cu-Kα1 [77, 151] o Mo-Kα1 [49, 50] (Tabla 2.1), mientras que en [149] sobres-
timan el valor de a del γ′−Fe4N a pesar de haber usado la misma radiacio´n que
en [49, 50], siendo esta u´ltima la ma´s aceptada en la literatura. Adema´s, los valores
experimentales de a en [155] se asemejan a los valores calculados teo´ricamente. La
dependencia no lineal de a con x esta´ relacionada a una doble contribucio´n.
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Además, del hecho que algunos átomos FeI son reemplazados por átomos de M, 
es posible distinguir diferentes tipos de átomos FeI, FeII y M de acuerdo al entorno que 
poseen, es decir el tipo de átomos existentes como primeros (nn) y/o segundos (nnn) 
vecinos. En las tablas 5.5 se reportan  los diferentes tipos de FeI, FeII y M de acuerdo a 
su entorno, para los diferentes valores de x. Para el caso del Al e In (Tabla 5.5.a) los nn 
y nnn son semejantes porque tienen las mismas configuraciones de equilibrio (Tabla 
5.3), mientras que para el Ga, los nn y nnn se muestran en Tabla 5.5b.  
 
Figura 5.4: Variación del parámetro de red (a) con x (círculos negros) para los 
compuestos a) AlxFe4-xN, b) GaxFe4-xN, con valores experimentales de [155] (símbolos 
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Figura 5.4: Variacio´n del para´metro de red (a) con x (cı´rculos negros) para los compuestos
a)AlxFe4−xN, b)GaxFe4−xN, junto a los valores experimentales de [155] (sı´mbolos rojos) y
[149] (sı´mbolos azules), c)InxFe4−xN, junto a los valores experimentales de [152] (sı´mbolos
rojos).
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Por un lado esta´ la diferencia de los radios meta´licos existente entre el a´tomo
de Fe y de Ga (1.24A˚ y 1.41A˚, respectivamente [190]), y por otro lado esta´ el tipo de
interaccio´n magne´tica existente entre dichos a´tomos. Considerando que los siste-
mas no son soluciones so´lidas aleatorias, tanto los datos teo´ricos y los experimen-
tales [155], se ajustaron con la ecuacio´n de Vegard modificada de tercer orden [197],
obtenie´ndose ası´ los polinomios:
acal(x) = 3.79002(1− x) + 3.79762x+ 0.00402x(1− x)2
−0.01302x2(1− x) (5.2)
aexp(x) = 3.79002(1− x) + 3.80203x+ 0.00515x(1− x)2
−0.01756x2(1− x) (5.3)
De las ecuaciones (5.1) y (5.2) se puede observar una buena correlacio´n entre
el ajuste de los datos experimentales y los teo´ricos, considerando adema´s que las
medidas experimentales esta´n realizadas a temperatura ambiente mientras que los
ca´lculos representan los valores a 0K.
En la Figura 5.4c, se muestra la variacio´n de a con x para los compuestos InxFe4−xN,
allı´ se ve un incremento lineal de a con la concentracio´n de In. A diferencia de los
compuestos antes mencionados, el incremento de a con x se debe en su totalidad a
la mayor diferencia en los radios meta´licos (rmet) de los a´tomos de In y Fe (1.66A˚
y 1.24A˚, respectivamente [190]). Este comportamiento es avalado con los valores
experimentales publicados en [152]. Dichas dependencias son descritas con las si-
guientes funciones lineales:
acal(x) = 3.79001 + 0.10191x (5.4)
aexp(x) = 3.79982 + 0.09622x (5.5)
(5.6)
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Adema´s, del hecho que algunos a´tomos FeI son reemplazados por a´tomos de
M, es posible distinguir diferentes tipos de a´tomos FeI, FeII y M de acuerdo al
entorno que poseen, es decir el tipo de a´tomos existentes como primeros (nn) y/o
segundos (nnn) vecinos. En las Tablas 5.5 y 5.6 se reportan los diferentes tipos de
FeI, FeII y M de acuerdo a su entorno, para los diferentes valores de x. Para el
caso del Al e In (Tabla 5.5) los nn y nnn son semejantes porque tienen las mismas
configuraciones de equilibrio (Tabla 5.3), mientras que para el Ga, los nn y nnn se
muestran en Tabla 5.6.
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Tabla 5.5: Diferentes tipos de a´tomos FeI y FeII de acuerdo a sus primeros (nn) y se-
gundos vecinos (nnn) correspondiente a los distintos valores de (x) de los compuestos
MxFe4−xN (M=Al o In). El nu´mero en pare´ntesis representa la cantidad de dicho tipo
de a´tomo.
x nn nnn
0.000 FeIa(8) 12FeIIa 8N
FeIIa(24) 2N 4FeIa, 8FeIIa
0.125 FeIa(3) 8FeIIa, 4FeIIb 8N
FeIb(3) 4FeIIa, 8FeIIb 8N
FeIc(1) 12FeIIb 8N
FeIIa(12) 2N 1MIa, 2FeIa, 1FeIb, 4FeIIa, 4FeIIb
FeIIb(12) 2N 1FeIa, 2FeIb, 1FeIc, 4FeIIa, 4FeIIb
0.250 FeIa(4) 4FeIIa, 4FeIIb, 4FeIIc 8N
FeIb(2) 4FeIIa, 8FeIIc 8N
FeIIa(8) 2N 1MIa, 2FeIa, 1FeIb, 4FeIIb, 4FeIIc
FeIIb(8) 2N 2MIa, 2FeIa, 4FeIIa, 2FeIIb, 2FeIIc
FeIIc(8) 2N 2FeIa, 2FeIb, 4FeIIa, 2FeIIb, 2FeIIc
0.375 FeIa(1) 4FeIIb, 8FeIIc 8N
FeIb(1) 8FeIIa, 4FeIId 8N
FeIc(2) 4FeIIa, 4FeIIc, 4FeIId 8N
FeId(1) 8FeIIc, 8FeIId 8N
FeIIa(8) 2N 1MIa, 1MIb, 1FeIb, 1FeIc, 2FeIIa, 2FeIIb, 2FeIIc, 2FeIId
FeIIb(4) 2N 1MIa, 2MIb, 1FeIa, 4FeIIa, 4FeIIc
FeIIc(8) 2N 1MIb, 1FeIa, 1FeIc, 1FeId, 2FeIIa, 2FeIIb, 2FeIIc, 2FeIId
FeIId(4) 2N 1FeIb, 2FeIc, 1FeId, 4FeIIa, 4FeIIc
0.500 FeIa(4) 8FeIIa, 4FeIIc 8N
FeIIa(16) 2N 2MIa, 2FeIa, 4FeIIa, 2FeIIb, 2FeIIc
FeIIb(4) 2N 4MIa, 8FeIIa
FeIIc(4) 2N 4FeIa, 8FeIIa
0.625 FeIa(2) 4FeIIa, 4FeIIc, 4FeIId 8N
FeIb(1) 8FeIIc, 4FeIId 8N
FeIIa(8) 2N 1MIa, 1MIb, 1MId, 1FeIa, 2FeIIa, 2FeIIb, 2FeIIc, 2FeIId
FeIIb(4) 2N 1MIa, 2MIb, 1MIc, 4FeIIa, 4FeIIc
FeIIc(8) 2N 1MIb, 1MIc, 1FeIa, 1FeIb, 2FeIIa, 2FeIIb, 2FeIIc, 2FeIId
FeIId(4) 2N 1MId, 2FeIa, 1FeIb, 4FeIIa, 4FeIIc
0.750 FeIa(2) 4FeIIa, 8FeIIc 8N
FeIIa(8) 2N 1MIa, 2MIb, 1FeIa, 4FeIIb, 4FeIIc
FeIIb(8) 2N 1MIa, 2MIb, 4FeIIa, 2FeIIb, 2FeIIc
FeIIc(8) 2N 2MIb, 2FeIa, 4FeIIa, 2FeIIb, 2FeIIc
0.875 FeIa(1) 12FeIIa 8N
FeIIa(12) 2N 2MIa, 1MIb, 1FeIa, 4FeIIa, 4FeIIb
FeIIb(12) 2N 1MIa, 2MIb, 1MIc, 4FeIIa, 4FeIIb
1.000 FeIa(24) 2N 4MIa
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Tabla 5.6: Diferentes tipos de a´tomos FeI y FeII de acuerdo a sus primeros (nn) y segun-
dos vecinos (nnn) correspondiente a los distintos valores de (x) de los compuestos
MxFe4−xN (M=Ga). El nu´mero en pare´ntesis representa la cantidad de dicho tipo de
a´tomo.
x nn nnn
0.000 FeIa(8) 12FeIIa 8N
FeIIa(24) 2N 4FeIa, 8FeIIa
0.125 FeIa(3) 8FeIIa, 4FeIIb 8N
FeIb(3) 4FeIIa, 8FeIIb 8N
FeIc(1) 12FeIIb 8N
FeIIa(12) 2N 1MIa, 2FeIa, 1FeIc, 4FeIIa, 4FeIIb
FeIIb(12) 2N 1FeIa, 2FeIb, 1FeIc, 4FeIIa, 4FeIIb
0.250 FeIa(6) 12FeIIa 8N
FeIIa(24) 2N 1MIa, 3FeIa, 8FeIIa
0.375 FeIa(3) 8FeIIb, 4FeIIb 8N
FeIb(1) 12FeIIa 8N
FeIc(1) 12FeIIb 8N
FeIIa(12) 2N 1MIa, 2FeIa, 1FeIb, 4FeIIa, 4FeIIb
FeIIb(12) 2N 2MIa, 1FeIa, 1FeIc, 4FeIIa, 4FeIIb
0.500 FeIa(3) 4FeIIa, 8FeIIb 8N
FeIb(1) 12FeIIb 8N
FeIIb(12) 2N 2MIa, 1MIb, 1FeIa, 4FeIIa, 4FeIIb
FeIIc(12) 2N 1MIa, 2FeIa, 1FeIb, 4FeIIa, 4FeIIb
0.625 FeIa(2) 4FeIIa, 4FeIIc, 4FeIId 8N
FeIb(1) 8FeIIc, 4FeIId 8N
FeIIa(8) 2N 1MIa, 1MIb, 1MId, 1FeIa, 2FeIIa, 2FeIIb, 2FeIIc, 2FeIId
FeIIb(4) 2N 1MIa, 2MIb, 1MIc, 4FeIIa, 4FeIIc
FeIIc(8) 2N 1MIb, 1MIc, 1FeIa, 1FeIb, 2FeIIa, 2FeIIb, 2FeIIc, 2FeIId
FeIId(4) 2N 1MId, 2FeIa, 1FeIb, 4FeIIa, 4FeIIc
0.750 FeIa(2) 4FeIIa, 8FeIIc 8N
FeIIa(8) 2N 1MIa, 2MIb, 1FeIa, 4FeIIb, 4FeIIc
FeIIb(8) 2N 1MIa, 2MIb, 4FeIIa, 2FeIIb, 2FeIIc
FeIIc(8) 2N 2MIb, 2FeIa, 4FeIIa, 2FeIIb, 2FeIIc
0.875 FeIa(1) 12FeIIa 8N
FeIIa(12) 2N 2MIa, 1MIb, 1FeIa, 4FeIIa, 4FeIIb
FeIIb(12) 2N 1MIa, 2MIb, 1MIc, 4FeIIa, 4FeIIb
1.000 FeIa(24) 2N 4MIa
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5.2.2. Estructura Electro´nica, Propiedades Magne´ticas e Hi-
perfinas
La modificacio´n del entorno (nn y/o nnn) de los a´tomos de Fe (FeI o FeII) pro-
duce cambios en la estructura electro´nica de los mismos, vie´ndose esto reflejado
en las propiedades magne´ticas e hiperfinas de dichos a´tomos. En las Figuras 5.5 y
5.6 se muestran las densidades de estados (DOS) para los compuestos M0.50Fe3.50N
(x = 0.50) y M1.00Fe3.00N (x = 1.00), respectivamente, donde se puede observar
que los estados electro´nicos de los FeI se concentran entre el nivel de Fermi (Ef ) y
-5.0eV, mientras que los estrados electro´nicos de los FeII se expanden hasta apro-
ximadamente -9.0eV, mostrando una fuerte hibridizacio´n entre los orbitales d-FeI y
d-FeII caracterı´stico del γ′−Fe4N [130]. Para energı´as menores de -5.0eV los esta-
dos electro´nicos d-FeII se encuentran entrelazados con los estados electro´nicos s-M,
p-N [156] indicando una interaccio´n entre los a´tomos FeII y los a´tomos M ubica-
dos como segundo vecinos, adema´s de una menor hibridizacio´n entre los orbitales
d-FeII y p-M localizados entre los -2.0eV y -5.0eV, la cual es ma´s notable conforme
aumenta x (Figura 5.6) debido a la ocupacio´n de estados electro´nicos p-M en ese
rango de energı´a [156]. Se puede notar tambie´n la ausencia de alguna hibridizacio´n
entre orbitales de los FeI con el M lo cual indica que entre estos a´tomos no existe
interaccio´n alguna.
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Figura 5.5a: Densidad de estados electrónicos (DOS) de los compuestos a) Al0.50Fe3.50N, 
b) Ga0.50Fe3.50N y c) In0.50Fe3.50N, totales y por átomo. 
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Figura 5.5: Densidad de estados electro´nicos (DOS) de los compuestos a)Al0.500Fe3.500N,
b)Ga0.500Fe3.500N y c)In0.500Fe3.500N, totales y por a´tomo.
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Figura 5.5b: Densidad de estados electrónicos (DOS) de los compuestos a) 
Al1.00Fe3.00N, b) Ga1.00Fe3.00N y c) In1.00Fe3.00N, totales y por átomo 
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Figura 5.6: Densidad de estados electro´nicos (DOS) de los compuestos a)Al1.000Fe3.000N,
b)Ga1.000Fe3.000N y c)In1.000Fe3.000N, totales y por a´tomo.
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El entrelazamiento de las bandas de los a´tomos de los compuestos MxFe4−xN,
produce una modificacio´n en la distribucio´n de las cargas totales de los a´tomos Fe.
En la Figura 5.7 se muestran las cargas de los orbitales 3d-FeI y 3d-FeII en funcio´n
de x, donde se puede apreciar que las cargas 3d-up y 3d-down de los FeI no varı´an,
mientras que para los FeII, se observa una disminucio´n de la carga 3d-up y un incre-
mento de la carga 3d-down conforme aumenta x pero mantenie´ndose invariante la
carga total del orbital 3d-FeII. Esto indica una redistribucio´n de la carga del orbital
3d-FeII debido a la transferencia de estados electro´nico 3d-up hacia los 3d-down o a
un desplazamiento de estados 3d-up a energı´as mayores del Ef simulta´neamente
con un desplazamiento de estados 3d-down a energı´as menores del Ef , los cuales
dependen de x. Este comportamiento puede estar relacionado con la interaccio´n
magne´tica existente entre los a´tomos M y los a´tomos de Fe.
La dependencia con x de la carga en el orbital 3d de los a´tomos de Fe esta´ re-
lacionada directamente con el momento magne´tico de dichos a´tomos. En la Figura
5.8 se muestran los momentos magne´ticos de los a´tomos M y de los distintos a´to-
mos FeI y FeII en funcio´n de x para los compuestos MxFe4−xN, donde se puede
apreciar que el momento magne´tico de los a´tomos FeI no varı´an con x, 2.9µB se-
mejante al FeI del γ′−Fe4N [52,82,129,130], esto se debe a que la carga en los estados
3d-up y 3d-down de los FeI tampoco varia con x (Figura 5.7). Para los a´tomos FeII,
se pude apreciar un decrecimiento gradual de sus momentos magne´ticos conforme
aumenta x. Este comportamiento esta´ relacionado directamente con la variacio´n de
las cargas 3d-up y 3d-down descritas anteriormente.
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Figura 5.6: Carga del orbital 3d-up y 3d-down de los átomos FeI y FeII en función de x 
para los compuestos: a) AlxFe4-xN, b) GaxFe4-xN y c) InxFe4-xN. 
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Figura 5.7: C rga del orbital 3d-up y 3d-down de los a´tom s FeI y FeII en funcio´ e x para
los compuestos a)AlxFe4−xN, b)GaxFe4−xN y c)InxFe4−xN.
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Mientras que los a´tomos M (Al, Ga, In) muestran un pequen˜o momento magne´ti-
co que no depende de x, pero si muestran una alineacio´n antiparalela al momento
magne´tico de los a´tomos de Fe, cuyos valores son −0.15µB , −0.11µB y −0.12µB
respectivamente. La no dependencia con x del momento magne´tico de los a´tomos
FeI, podrı´a estar relacionada con que el entorno de dichos a´tomos no depende de
x, es decir, los a´tomos FeI siempre tendra´n 12 a´tomos de Fe a
√
2
2 a como nn y a 8
a´tomos de N a
√
3
2 a como nnn, adema´s de la ausencia de alguna hibridizacio´n entre
los orbitales de los FeI y del a´tomos M (Figura 5.5 y 5.6). Esto es distinto para el
caso de los a´tomos FeII, los que siempre tendra´n 2 a´tomos de N como nn a a2 , mien-
tras que el tipo de a´tomos nnn dependen de x, pudiendo variar la cantidad de nnn
desde 0 hasta 4 a´tomos M a
√
2
2 a (Tablas 5.5 y 5.6), cabe mencionar que a pesar que
los a´tomos M se encuentran como nnn de los a´tomos FeII, la distancia que separa a
dichos a´tomos es semejante a la que existe entre el FeI y sus nn.
Al graficar el momento magne´tico de los a´tomos de FeII en funcio´n del nu´mero
a´tomos M como nnn (Figura 5.9), se puede apreciar un decrecimiento lineal de las
mismas, cuyas pendientes son −0.14µB , −0.13µB y −0.12µB por a´tomo nnn de Al,
Ga, In, respectivamente. Esto indica que el decrecimiento del momento magne´tico
de los a´tomos FeII dependen fuertemente de la cantidad de a´tomos M ubicados
como nnn, los cuales interactu´an antiferromagne´ticamente, ocasionando ası´ una
redistribucio´n de la carga del orbital 3d de los a´tomos FeII.
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Figura 5.7: Momentos magnéticos de los átomos M, FeI y FeII en función de x, para los 
compuestos a) AlxFe4-xN, b) GaxFe4-xN, c) InxFe4-xN. 
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Figura 5.8: Momentos magne´ticos de los a´t mos M, FeI y FeII en funcio´n de x, para los com-
puestos a)AlxFe4−xN, b)GaxFe4−xN y c)InxFe4−xN.
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Al graficar el momento magnético de los átomos de FeII en función del número 
átomos M como nnn (Figura 5.8), se puede apreciar un decrecimiento lineal de las 
mismas, cuyas pendientes son -0.14B, -0.13B y -0.12B por átomo nnn de Al, Ga, 
In, respectivamente. Esto indica que el decrecimiento del momento magnético de los 
átomos FeII dependen fuertemente de la cantidad de átomos M ubicados como nnn, los 
cuales interactúan antiferromagnéticamente ocasionando así una redistribución de la 
carga del orbital 3d de los átomos FeII. 
 
Figura 5.8: Dependencia del momento magnético de los FeII con la cantidad de átomos 
M como nnn para los compuestos a) AlxFe4-xN, b) GaxFe4-xN, c) InxFe4-xN.  
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Figura 5.9: Dependencia del momento magne´tico de los FeII con la cantidad de a´tomos M
como nnn para los compuestos a)AlxFe4−xN, b)GaxFe4−xN y c)InxFe4−xN.
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Luego, la disminucio´n del momento magne´tico de los a´tomos FeII con x (o con
el nu´mero de M nnn) ocasiona un decrecimiento en el momento magne´tico total
(Mfu) de los compuestos MxFe4−xN, cuyos valores se reportan en la Tabla 5.7.
En la Figura 5.10 se muestran los valores de Mfu respecto a x, observa´ndose un
decrecimiento lineal de Mfu cuyas razones de cambio son de −4.8µB , −4.6µB y
−4.3µB para los compuestos AlxFe4−xN, GaxFe4−xN y InxFe4−xN, respectivamen-
te, donde el Mfu para los compuestos AlFe3N, GaFe3N, InFe3N (x = 1) es casi la
mitad que del γ′−Fe4N (x = 0). Mientras que para los compuestos GaxFe4−xN y
InxFe4−xN, las razones de cambios del Mfu experimentales son de −9.7µB [155]
y −7.81µB [152], respectivamente, conllevando a valores de Mfu cercanos a 1µB
(x = 1). Los autores de dichos trabajos experimentales proponen al GaFe3N y al
InFe3N como materiales antiferromagne´ticos [152,155] a pesar de que sus medidas
de magnetizacio´n no han sido saturadas. Mientras que estudios teo´ricos proponen
a estos compuestos como posibles ferromagnetos [156].
Tabla 5.7: Valores del Mfu en funcio´n de x para los compuestos MxFe4−xN.
Mfu (µB/fu)
x 0.125 0.250 0.375 0.500 0.625 0.750 0.875 1.00
AlxFe4−xN 9.10 8.45 7.85 7.13 6.50 5.78 5.39 5.14
GaxFe4−xN 9.07 8.38 7.91 7.28 6.63 6.08 5.66 5.30
InxFe4−xN 9.11 8.58 8.06 7.51 6.93 6.38 5.84 5.48
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Figura 5.9: Variación del Mfu respecto a x para a) AlxFe4-xN, b) GaxFe4-xN, círculos 
rojos y verdes son datos experimentales de [155] y [151], respectivamente, c) InxFe4-xN, 
círculo rojo son datos experimentales de [152]. 
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Figura 5.10: Variacio´n del Mfu respecto de x para a)AlxFe4−xN, b)GaxFe4−xN, cı´rculos ver-
des y rojos son datos experimentales de [151] y [155], respectivamente, c)InxFe4−xN, cı´rcu-
los rojos son datos experimentales de [152].
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Tabla 5.8: Valores del Bhf (T), δ(mm/s) y ε(mm/s) de los diferentes a´tomos
de Fe de los compuestos MxFe4−xN.
AlxFe4−xN GaxFe4−xN InxFe4−xN
x Fe Bhf δ ε Bhf δ ε Bhf δ ε
0.125 FeI 40.1 0.33 0.05 40.1 0.29 0.08 40.5 0.33 0.07
39.3 0.33 0.02 39.2 0.30 0.05 39.8 0.34 0.02
39.3 0.33 0.00 38.5 0.30 0.00 40.0 0.34 0.00
FeII 22.3 0.38 0.55 23.0 0.36 0.61 22.4 0.39 0.54
23.8 0.36 0.46 24.4 0.33 0.47 23.9 0.36 0.46
0.250 FeI 39.1 0.32 0.13 38.9 0.29 0.01 40.2 0.34 0.17
38.1 0.33 0.01 39.2 0.34 0.00
FeII 22.4 0.38 0.48 22.7 0.36 0.59 22.8 0.40 0.45
21.0 0.40 0.65 21.2 0.43 0.66
24.1 0.36 0.43 24.5 0.38 0.44
0.375 FeI 39.4 0.32 0.15 39.9 0.28 0.05 40.7 0.34 0.17
38.2 0.32 0.19 37.7 0.29 0.00 39.6 0.34 0.30
38.1 0.32 0.06 41.3 0.27 0.00 39.3 0.34 0.11
37.3 0.32 0.03 38.5 0.35 0.01
FeII 21.0 0.40 0.63 23.3 0.36 0.65 21.6 0.36 0.63
19.1 0.42 0.74 21.7 0.39 0.70 19.3 0.25 0.77
22.6 0.38 0.52 23.2 0.42 0.49
23.9 0.36 0.44 24.6 0.39 0.43
0.500 FeI 37.6 0.31 0.06 38.6 0.29 0.10 39.7 0.35 0.00
36.9 0.29 0.00
FeII 20.8 0.39 0.59 19.8 0.44 0.88 21.7 0.45 0.63
19.0 0.44 0.90 23.1 0.37 0.58 18.8 0.29 1.04
25.6 0.37 0.40 26.9 0.41 0.48
0.625 FeI 37.1 0.31 0.11 38.6 0.28 0.09 39.7 0.36 0.20
35.8 0.31 0.02 37.0 0.28 0.08 38.4 0.36 0.13
FeII 18.6 0.41 0.70 19.7 0.43 0.86 20.1 0.27 0.70
16.8 0.43 0.86 17.9 0.46 1.07 17.7 0.30 0.93
20.8 0.39 0.59 21.8 0.40 0.69 21.9 0.25 0.58
22.1 0.38 0.56 22.7 0.37 0.58 23.3 0.44 0.53
0.750 FeI 36.0 0.31 0.18 37.6 0.29 0.09 39.0 0.35 0.28
FeII 18.5 0.42 0.73 19.8 0.44 0.84 20.0 0.28 0.72
17.0 0.44 0.82 17.7 0.47 1.05 17.8 0.31 0.89
20.4 0.41 0.59 21.3 0.41 0.69 21.7 0.26 0.63
0.875 FeI 37.5 0.32 0.87 39.3 0.28 0.00 40.6 0.35 0.00
FeII 18.7 0.67 0.43 19.9 0.44 0.86 20.2 0.30 0.72
16.9 0.87 0.44 17.9 0.47 1.04 18.3 0.32 0.83
1.000 FeII 17.4 0.86 0.45 18.0 0.48 1.03 18.3 0.33 0.81
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La modificación del entorno de los átomos de Fe en los compuestos MxFe4-xN, 
no solo repercute en las propiedades magnéticos de dichos átomos, por ende en la 
magnetización del compuesto, sino también en las propiedades hiperfinas de los 
mismos. En la Tabla 5.7 se reportan los valores del campo hiperfino (Bhf), el 
corrimiento isomérico () y el desdoblamiento cuadrupolar () de los distintos átomos 
de Fe de los compuestos MxFe4-xN. El cálculo de Bhf,  y , fueron realizados 
considerando las expresiones (2.4), (2.5) y (2.6), respectivamente. 
 
Figura 5.10: Dependencia del  Bhf con x de los átomos FeI y FeII de los compuestos a) 
AlxFe4-xN, b) GaxFe4-xN y c) InxFe4-xN. 
16
24
32
40
16
24
32
40
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
16
24
32
40 (c)
(b) 
 FeI
 FeII
(a)
 
 
B
hf
 (T
)
 
x
Figura 5.11: Dependencia del Bhf con x de los a´tomos FeI y FeII de los compuestos
a)AlxFe4−xN, b)GaxFe4−xN y c)InxFe4−xN.
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La modificacio´n del entorno de los a´tomos de Fe en los compuestos MxFe4−xN,
no solo repercute en las propiedades magne´ticas de dichos a´tomos, sino tambie´n
en las propiedades hiperfinas de los mismos. En la Tabla 5.8 se reportan los valores
del campo hiperfino (Bhf ), el corrimiento isome´rico (δ) y el desdoblamiento cua-
drupolar (ε) de los distintos a´tomos de Fe de los compuestos MxFe4−xN. El ca´lculo
de Bhf , δ y ε, fueron realizados considerando las expresiones (2.4), (2.5) y (2.6),
respectivamente.
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En la Figura 5.10 se muestran los valores Bhf de los átomos FeI y FeII, donde se 
observa un comportamiento semejante al momento magnético de los mismos, esto eso, 
el Bhf de los FeI se mantiene casi constante con x, mientras que los Bhf de los FeII 
disminuyen gradualmente con x. Esto se debe a que los electrones 3d-Fe polarizan a los 
electrones de los orbitales cercanos del núcleo modificando así los correspondientes Bhf. 
La relación existente entre el moment  magnético y el Bhf de l s átomos FeII puede ser 
cuantificada a través de la denominada constante de acoplamient  hiperfi o (A), en la 
Figura 5.11 se muestran los valore  del mome to magnético de l s FeII versus su 
correspondiente Bhf de los compuestos AlxFe4-xN, GaxFe4-xN y InxFe4-xN, observándose 
una relación lin al entre ellas. Ajustando dichos datos con (2.8) se  obtiene que A = 12.4 
T/B. Esto nos da una idea sobre la sensibilid d del Bhf resp ct  a la redistribución de la 
carga en los orbitales 3d-Fe (Figura 5.5). 
 
Figura 5.11: Dependencia del Bhf con el momento magnético de los átomos FeII. 
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Figura 5.12: Dependencia del Bhf con el momento magne´tico de los a´tomos FeII de los com-
puestos MxFe4−xN.
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En la Figura 5.11 se muestran los valores Bhf de los a´tomos FeI y FeII, donde
se observa un comportamiento semejante al momento magne´tico de los mismos,
esto eso, el Bhf de los FeI se mantiene casi constante con x, mientras que los Bhf
de los FeII disminuyen gradualmente con x. Esto se debe a que los electrones 3d-Fe
polarizan a los electrones de los orbitales cercanos del nu´cleo, modificando ası´ los
correspondientes Bhf . La relacio´n existente entre el momento magne´tico y el Bhf
de los a´tomos FeII puede ser cuantificada a trave´s de la denominada constante de
acoplamiento hiperfino (A), en la Figura 5.12 se muestran los valores del momento
magne´tico de los FeII versus su correspondienteBhf de los compuestos AlxFe4−xN,
GaxFe4−xN y InxFe4−xN, observa´ndose una relacio´n lineal entre ellas. Ajustando
dichos datos con (2.8) se obtiene que A = 12.4T/µB . Esto nos da una idea sobre la
sensibilidad del Bhf respecto a la redistribucio´n de la carga en los orbitales 3d-Fe
(Figura 5.7).
Complementariamente, en la Figura 5.13 se muestra el Bhf de los FeII en fun-
cio´n del nu´mero de a´tomos M nnn, observa´ndose un decrecimiento lineal de Bhf
con pendientes de −1.76T , −1.65T , −1.55T por a´tomo M nnn para los compuestos
AlxFe4−xN, GaxFe4−xN y InxFe4−xN, respectivamente, este tipo comportamiento
del Bhf ha sido mencionado en otras aleaciones de Fe-Ga [198, 199].
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Complementariamente, en la Figura 5.12 se muestra el Bhf de los FeII en función 
del número de átomos M nnn, observándose un decrecimiento lineal de Bhf con 
pendientes de -1.76, -1.65, -1.55 T por átomo M nnn para los compuestos AlxFe4-xN,  
GaxFe4-xN y InxFe4-xN, respectivamente, este tipo comportamiento del Bhf ha sido 
mencionado en otras aleaciones de Fe-Ga [198-199]. 
 
Figura 5.12: Dependencia del Bhf de los FeII con el número de átomos M nnn para a) 
AlxFe4-xN, b) GaxFe4-xN, c) InxFe4-xN. 
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Figura 5.13: Dependencia del Bhf de los FeII con el nu´mero de a´tomos M nnn para los com-
puestos a)AlxFe4−xN, b)GaxFe4−xN y c)InxFe4−xN.
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Luego, los valores del δ y ε para el caso de los FeI mantienen un valor casi cons-
tante respecto a x (Tabla 5.8), lo cual indica que dichas propiedades hiperfinas no
son afectadas por la sustitucio´n de a´tomos de Fe por a´tomos M. Esto esta´ relacio-
nado con lo mencionado anteriormente, acerca que los FeI que siempre tendra´n su
mismo entorno, es decir, siempre tendra´n la misma cantidad y el mismo tipo de
a´tomos como nn y nnn. Mientras que para los a´tomos FeII, el δ depende del nu´me-
ro de a´tomos M nnn. Para los compuestos AlxFe4−xN y GaxFe4−xN, se observa
un incremento lineal de δ con el nu´mero de a´tomos M nnn (Figura 5.14a y 5.14b)
con pendientes de 0.02mm/s y 0.04mm/s por a´tomo M nnn, respectivamente; lo
cual muestra una gradual disminucio´n de la densidad de carga de los orbitales
cercanos del nu´cleo de los s-FeII, conforme va aumentando la cantidad de a´tomos
M nnn, un comportamiento semejante ha sido reportado en aleaciones solidas de
Fe-Ga [199, 200]. En los compuestos InxFe4−xN no se encontro´ el mismo compor-
tamiento de δ, donde tan solo se observa una mayor dispersion de los valores de
δ respecto al nu´mero de a´tomos M nnn (Figura 5.14c). Respecto del ε de los FeII,
en todos los compuestos se encontro´ un incremento lineal de este para´metro con
referencia al nu´mero de a´tomos M nnn, con una pendiente de 0.10mm/s por a´to-
mo M nnn (Figura 5.15), representando un incremento de la asimetrı´a esfe´rica de
la densidad de carga cercana al nu´cleo, donde el incremento del ε representa indica
una distribucio´n de carga elipsoidal prolada.
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Figura 5.13: Variación del  de los átomos FeII en función del número de átomos M nnn 
para los compuestos a) AlxFe4-xN, b) GaxFe4-xN y c) InxFe4-xN. 
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Figura 5.14: Variacio´n del δ de los FeII en funcio´n del nu´mero de a´tomos M nnn para los
compuestos a)AlxFe4−xN, b)GaxFe4−xN y c)InxFe4−xN.
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Figura 5.14: Variación del  de los átomos FeII en función del número de átomos M nnn 
para los compuestos a) AlxFe4-xN, b) GaxFe4-xN y c) InxFe4-xN. 
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Figura 5.15: Variacio´n del ε de los FeII en funcio´n del nu´mero de a´tomos M nnn para los
compuestos a)AlxFe4−xN, b)GaxFe4−xN y c)InxFe4−xN.
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5.3. Conclusiones
Para los compuestos MFe3N se determino´ que el a´tomo M prefiere sustituir
a un FeI del γ′−Fe4N, cuyo estado fundamental magne´tico es la configuracio´n
ferrimagne´tica, esto es, los momentos magne´ticos de los a´tomos de Fe y M esta´n
orientado en forma opuesta al del Fe produciendo ası´ un Mfu de casi la mitad
del γ′−Fe4N, mientras que el estado antiferromagne´tico se ubica en un mı´nimo
local con una alta probabilidad de transicio´n al estado ferrimagne´tico a trave´s de
una pequen˜a barrera de energı´a. Adema´s se encontro´ una fuerte dependencia del
para´metro de red (a) de dichos compuestos con el Mfu.
Consecuentemente, se pudo describir la dependencia de las propiedades es-
tructurales, magne´ticas e hiperfinas de los compuestos MxFe4−xN en funcio´n de la
concentracio´n (x). Donde se encontro´ una dependencia no lineal del para´metro de
red (a) con x, debido principalmente a una doble contribucio´n proveniente de las
diferencias de radios meta´licos (rmet) entre los a´tomos de Fe y M, y adema´s al efec-
to magneto-volume´trico presente en estos compuestos. Para el caso del GaxFe4−xN
y InxFe4−xN, la dependencia de a con x, describe satisfactoriamente los valores
experimentales obtenidos de la bibliografı´a.
El Mfu del MxFe4−xN decrece linealmente con x, lo cual esta´ relacionado a que
los a´tomos M suprimen el momento magne´tico de los Fe por dilucio´n. Donde la
diferencia entre la densidades de estados up y down de los FeI no cambian, conlle-
vando a una no dependencia con x del momento magne´tico de los FeI. Para el caso
de los FeII, el valor del momento magne´tico disminuye linealmente con el nu´mero
de a´tomos M nnn, debido al tipo de enlace quı´mico presente (parcialmente cova-
lente), suprimiendo ası´ el magnetismo de los FeII y adema´s a la transferencia de
estados electro´nico 3d-up a 3d-down, pero manteniendo constante la carga total del
orbital 3d. Las valores del Bhf , δ y ε de los FeI se mantienen invariables respecto a
x, mientras que para los a´tomos FeII se observa una dependencia con x. Se pudo
establecer una relacio´n lineal entre el momento magne´tico y el Bhf de los a´tomos
FeII determina´ndose ası´ la constante de acoplamiento hiperfino (A).
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